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Este trabalho, intitulado “Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções 
aquosas cloretadas por amidas gordas ,-dissubstituídas” teve como objectivo 
avaliar a capacidade que algumas amidas ,-dissubstituídas apresentam para extrair 
iões Fe(III) de soluções de HCl, assim como avaliar a sua capacidade para 
reextraírem e de serem selectivas relativamente ao mesmo ião metálico.  O método 
de análise e quantificação metálica utilizado foi a espectroscopia de absorção 
atómica (AAS).  
As amidas -fenil--etiloctanamida (NFNE), -fenil--metildodecanamida 
(NFNM), -ciclohexil--etiloctanamida (NCNE) e -ciclohexil-
-metildodecanamida (NCNM) foram sintetizadas, caracterizadas e utilizadas como 
extractantes neste trabalho. Efectuaram-se ensaios de extracção utilizando diferentes 
concentrações de ácido clorídrico, e de reextracção com água destilada. 
Os estudos realizados com as quatro amidas sintetizadas, e a comparação dos 
resultados obtidos com os das amidas -fenil--metiloctanamida (NFNM1) e -
ciclohexil--metiloctanamida (NCNM1), já conhecidos, permitiu determinar que as 
amidas com grupo ciclohexilo são melhores extractantes de Fe(III), considerando a 
gama total de concentrações de HCl estudada; no entanto, são as amidas com grupo 
fenilo que são reextraídas com maior eficiência. Do mesmo modo, verifica-se que as 
amidas com cadeias mais curtas extraem melhor, mas são as amidas com cadeias 
mais compridas que apresentam maior selectividade para o Fe(III).  
Considerando a gama de concentrações estudada, os dados de equilíbrio 
obtidos com as amidas NCNE e NCNM sugerem que a estequiometria das espécies 
amida:Fe(III) não é fixa. A determinação dos volumes molares para as soluções 
orgânicas das várias amidas permitiu concluir que a NCNM apresenta tendência para 
se agregar em solução.  
Pelos dados obtidos por aplicação de 1H NMR, observou-se que as amidas 
sintetizadas parecem não apresentar tendência para se protonarem.  
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Para as quatro amidas estudadas neste trabalho, o diluente 1,2-DCE pode ser 
substituído por tolueno, desde que se utilizem concentrações de HCl superiores a 8 
M como fase aquosa inicial. 
Palavras-chave: amidas, extracção por solventes, Fe(III), AAS, volumes molares. 
 
Abstract 
The aim of this work, entitled “Liquid-liquid extraction of Fe(III) from 
chloride aqueous solutions by fat ,-disubstituted amides”, was to evaluate the 
capacity that some ,-disubstituted amide derivatives have to extract Fe(III) ions 
from HCl aqueous solutions, as well as to evaluate the stripping of the metal ion 
from the loaded organic solvents, and the selective properties that amides have 
towards Fe(III) recovery. Iron(III) and other metals in the aqueous solutions were 
determined by atomic absorption spectroscopy (AAS). 
The amides -phenyl--ethyloctanamide (NFNE), -phenyl--
methyldodecanamide (NFNM), -cyclohexyl--ethyloctanamide (NCNE) and -
cyclohexyl--methyldodecanamide (NCNM) were synthesized, characterized and 
used as extractants in this work. Extraction and stripping experiments were carried 
out using different hydrochloric acid concentrations and distilled water, respectively. 
The performed studies with these four amides, and the comparison of results 
with those of -phenyl--methyloctanamide (NFNM1) and -cyclohexyl--
methyloctanamide (NCNM1), previously achieved, allowed to find that the amides 
with cyclohexyl groups are better Fe(III) extractants, considering the whole range of 
HCl concentrations tested; however, the amides with phenyl groups strip Fe(III) to 
water more efficiently. Regarding selectivity, the amides with shorter chains extract 
Fe(III) better than the ones with longer chains, but the ones with fatter groups present 
a higher selectivity towards Fe(III). 
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Considering the whole concentration range studied, the equilibrium data 
obtained for NCNE and NCNM suggest that the stoichiometry of the amide:Fe(III) 
species is not fixed. The determination of the molar volumes of the organic solutions 
of amides point out that NCNM seems to have tendency to aggregate in solution. 
The data obtained by application of 1H NMR indicate that the synthesized 
amides seem to have no tendency to protonate.  
Finally, the four amide derivatives studied in this work can be used dissolved 
in toluene instead of 1,2-DCE, but only for HCl concentrations equal or above 8 M. 
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A hidrometalurgia consiste num conjunto de processos que visa a extracção 
de metais, promovendo a sua dissolução em meio aquoso [1]. 
A hidrometalurgia é aplicada na extracção de diversos tipos de metais, tais 
como, ouro, urânio, zinco, níquel, cobre, ferro, entre outros [1]. 
Os métodos hidrometalúrgicos tiveram início no século VII, onde alquimistas 
convertiam ferro em cobre ( )++ +→+ 22 FeCuFeCu . No século VIII a descoberta 
da água régia (mistura de HCl com HNO3 na proporção 3:1) pelo alquimista árabe 
Jabir Ibn Hayyan, permitiu a extracção de ouro. Este era o único solvente conhecido 
para dissolver o ouro e foi extensivamente utilizado na extracção deste metal nobre 
até cerca de 1890. Este solvente é utilizado actualmente na refinação do ouro [2]. 
Na idade média, certos solos contendo matéria orgânica em putrefacção 
foram lixiviados para extrair salitre (nitrato de potássio), um ingrediente necessário 
para a produção de pólvora. No século XVI a extracção de cobre por métodos 
húmidos recebeu alguma atenção e no século XVIII uma das indústrias mais 
importantes era a produção de cloreto de potássio para satisfazer as necessidades das 
indústrias de sabão e de vidro [2]. 
O nascimento da hidrometalurgia moderna remonta a 1887, quando dois 
processos importantes foram inventados: o primeiro, o processo de cianetação para o 
tratamento de minérios de ouro, e o segundo, o processo Bayer para a produção de 
alumina [2]. 
No início do século XX numerosas lixiviações e processos de recuperação 
foram propostos, alguns deles foram colocados em prática, outros tiveram de esperar 
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cerca de meio século até serem aplicados, enquanto outros nunca se desenvolveram 
para além de uma instalação piloto. 
Em 1940, durante a segunda Guerra Mundial, foi introduzida a tecnologia da 
produção de urânio associada ao projecto Manhattan (projecto norte americano que 
tinha como objectivo produzir uma bomba atómica). Numerosas novas técnicas 
tornaram-se subitamente utilizadas em larga escala [2]. 
Até aos anos 80, novos métodos hidrometalúrgicos para a extracção e 
recuperação de metais, nomeadamente de níquel, cobre e ouro, foram 
desenvolvidos [2]. 
Nos últimos 20 anos a hidrometalurgia teve um grande desenvolvimento, 
existindo indústrias por todo o mundo em funcionamento que utilizam soluções 
cloretadas para a recuperação de metais como o ouro e o zinco [3]. 
 
1.2. Extracção por solventes 
O processo de extracção por solventes aplica-se em hidrometalurgia para a 
separação ou recuperação metálica [4]. O processo de extracção ocorre em dois 
passos: a extracção, que permite extrair o metal de um meio aquoso para um meio 
orgânico, e a reextracção, que permite recuperar o metal extraído para um meio 
aquoso. 
Na extracção, a fase aquosa, que contém o metal, contacta com a fase 
orgânica que contém o extractante, sob agitação mecânica, até que o equilíbrio seja 
atingido [4]. Após o equilíbrio as fases são separadas, o que se consegue com relativa 
facilidade, uma vez que as fases são imiscíveis. 
Depois de separadas as fases, é necessário remover qualquer solvente 
arrastado pela fase aquosa, e qualquer fase aquosa da fase orgânica. Isto pode ser 
efectuado por centrifugação ou por filtração com papel de filtro. A fase aquosa é 
removida e analisada [4]. 
Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções aquosas cloretadas por amidas gordas 
,-dissubstituídas – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Lília Ribeiro – DQB – FCUL  3 
 
Na reextracção ou stripping, uma solução aquosa fresca (livre de iões 
metálicos), é então adicionada à fase orgânica [4], que contém o metal. As fases 
contactam até que seja atingido o equilíbrio. A fase aquosa é então removida e é 
adicionada novamente solução de reextracção fresca à fase orgânica e o 
procedimento repetido. Este processo é continuado até que todo o metal, ou tanto 
quanto possível, tenha sido reextraído da fase orgânica [4]. A fase orgânica que 
contém o extractante pode ser posteriormente reutilizada em novas extracções. 
Na extracção e recuperação de metais de soluções aquosas, os parâmetros que 
afectam ou influenciam a extracção são: o tipo de extractante e concentração, os 
diluentes, o pH, o tempo de contacto, o stripping, entre outros [4]. 
Antes de se iniciar o processo de extracção deve-se seleccionar o extractante 
mais adequado para o efeito. O passo seguinte é determinar os vários parâmetros dos 
sistemas de extracção. Estes devem incluir: especificidade do extractante 
seleccionado para o metal a ser extraído, características da reextracção, dependência 
da extracção do metal do pH, tipo de diluente, cinética da extracção, concentração de 
extractante e a solubilidade do solvente na fase aquosa [4].  
A extracção por solventes ou extracção líquido-líquido surge associada à 
hidrometalurgia no final dos anos 40, do século XX, sendo esta aplicada a processos 
de refinação, particularmente de urânio. O sucesso nesta primeira geração de 
operações com urânio entre 1950 e 1960 eventualmente conduziu à aplicação de 
extracção por solventes à obtenção de cobre em 1969. Estes processos tiveram muito 
sucesso, surgindo centenas de instalações de extracção por solventes para a 
recuperação de muitos metais [5]. 
Existem muitas aplicações da extracção por solventes na hidrometalurgia 
como resultado da pesquisa e desenvolvimento, nomeadamente na recuperação 
metálica primária e na recuperação metálica secundária ou tratamento ambiental, 
onde a extracção por solventes é aplicada ao tratamento de resíduos e efluentes [5]. 
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O ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, sendo os 
óxidos de ferro os maiores constituintes de todos os tipos de ferrite, possuindo uma 
grande aplicação na electrónica e em indústrias de telecomunicações. O ferro é 
normalmente um contaminante em soluções de lixiviação ricas, sendo este 
tradicionalmente separado por precipitação. No entanto, esta técnica produz elevadas 
quantidades de efluentes, cuja eliminação é ambientalmente indesejada. Por outro 
lado, estes depósitos normalmente contêm quantidades significativas de outros 
metais valiosos, sendo que esta restrição causa inconvenientes operacionais e 
financeiros que afectam negativamente a eficiência de todo o processo [3, 6, 7]. 
Nos últimos anos têm surgido alguns métodos de extracção por solventes para 
separar ou recuperar iões Fe(III) de soluções de lixiviação cloretadas. A maioria dos 
métodos desenvolvidos tem como objectivo a extracção eficiente de outros iões 
metálicos deixando os iões Fe(III) na fase aquosa mãe. No entanto, têm também sido 
desenvolvidos extractantes para uma recuperação eficiente e selectiva de Fe(III) em 
soluções de HCl concentradas, tais como o TBP (tri-n-butilfosfato), o Cyanex 921 
(óxido de trioctilfosfina) e o Cyanex 923 (mistura de quatro óxidos de 
trialquilfosfina) [8,9] ou através de derivados de malonamida e amidas 
,-dissubstituídas [3].    
 
1.3. Síntese de amidas 
As amidas são compostos orgânicos constituídos por um grupo carbonilo 
ligado a um átomo de azoto. Estas podem ser primárias, secundárias ou terciárias, 
consoante o número de substituintes ligados ao átomo de azoto. 
No início deste trabalho experimental foram efectuadas quatro sínteses 
semelhantes para produzir as amidas (extractantes) necessários para os estudos de 
extracção por solventes realizados. Cada uma das sínteses foi realizada em duas 
etapas: na primeira sintetizou-se o cloreto de acilo e na segunda realizou-se a síntese 
da amida. 
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Estas sínteses tiveram por base uma patente europeia de processos de 
extracção por solventes para separação de metais preciosos [10], tendo sido efectuadas 
as alterações necessárias para obter os produtos pretendidos. 
Na primeira etapa sintetizou-se o cloreto de acilo, precursor na síntese das 
amidas. A síntese do cloreto de acilo é feita através da reacção entre um ácido 
carboxílico e cloreto de tionilo. Os cloretos de acilo são os mais reactivos dos 
derivados de ácidos, sendo obtidos através da reacção de ácidos carboxílicos com 
cloreto de tionilo, tricloreto de fósforo ou pentacloreto de fósforo. Qualquer destes 
compostos reage com ácidos carboxílicos para produzir cloretos de acilo com bom 








2 HCl+ + +
 
R = grupo alquilo 
Figura 1.3-1 – Esquema reaccional da síntese de um cloreto de acilo [11]. 
Na segunda etapa sintetizou-se a amida pretendida. A amida é obtida através 
da reacção entre o cloreto de acilo, sintetizado anteriormente, e uma amina, através 
de reacções de adição-eliminação nucleofílica. Amidas primárias, secundárias ou 
amónia reagem rapidamente com cloretos de acilo para formar amidas. É utilizado 
um excesso de amina para neutralizar o HCl libertado [11]. 
R C Cl
O










R, R’ e R’’ = grupos alquilo 
Figura 1.3-2 – Esquema reaccional da síntese da amida ,-dissubstituída [11]. 
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1.4. Espectroscopia de absorção atómica  
A espectroscopia de absorção atómica foi a técnica utilizada na realização 
deste trabalho experimental que permite a determinação da concentração de espécies 
metálicas em solução. Esta é uma técnica espectroscópica que trata do estudo da 
absorção da energia radiante nas zonas do visível e ultravioleta por átomos neutros 
no estado gasoso [12].  
No decorrer deste trabalho recorreu-se à utilização de um espectrofotómetro 
de absorção atómica de emissão de chama. O esquema geral do aparelho é 
apresentado na figura 1.4-1. 
 
Figura 1.4-1 – Esquema de um espectrofotómetro de absorção atómica, adaptado de [13]. 
Como demonstra a figura 1.4-1 o espectrofotómetro é composto pelos 
seguintes componentes: 
Fonte – É necessário arranjar uma fonte que emita a risca de ressonância do 
elemento em estudo com uma largura consideravelmente menor do que a largura da 
risca de absorção, e com intensidade de radiação e estabilidade suficientes para 
permitir medidas exactas de absorção [12].  
Isto consegue-se com lâmpadas de cátodo oco, onde os componentes activos 
são o cátodo, feito ou revestido pelo elemento em estudo e um ânodo constituído 
meramente por um fio metálico (figura 1.4-2). A lâmpada é cheia com um gás que 
não reaja com o metal do cátodo, nomeadamente o néon e o árgon, sendo que a 
escolha do gás depende do elemento em estudo [12]. 
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Quando a corrente passa dá-se uma descarga eléctrica que provoca a 
ionização do gás raro; os iões resultantes bombardeiam o cátodo, que emite os 
átomos do metal. O vapor atómico do metal é por sua vez excitado por colisões com 
átomos do gás raro e emite a sua radiação característica [12]. 
 
Figura 1.4-2 – Esquema de uma lâmpada de cátodo oco, adaptado de [13]. 
Atomizador – O atomizador, juntamente com o queimador, constitui uma das partes 
principais do sistema de emissão. Este deve introduzir a amostra líquida na chama 
com uma velocidade estável e reprodutível [12]. 
Apenas aerossóis muito finos difundidos no meio gasoso, contendo vapor de 
água e finas gotas da solução, devem atingir a chama. Esta mistura deve ser 
evaporada e volatilizada rapidamente na chama. Para preparar o aerossol utiliza-se ar 
ou oxigénio que será também necessário para alimentar a chama do queimador. O 
aerossol é então misturado com o gás combustível (acetileno) no interior do próprio 
queimador ou na sua extremidade de saída [12]. 
A atomização ocorre do seguinte modo: a solução do elemento em estudo é 
vaporizada numa chama, dispondo-se uniformemente em pequenas gotas e 
constituindo o que se designa por aerossol.  
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Na atomização verificam-se os seguintes acontecimentos em série, num 
intervalo de tempo bastante curto: 
i) O solvente é vaporizado, deixando partículas diminutas, que são fundidas e 
vaporizadas;  
ii) Por vezes formam-se compostos intermediários, e uma parte ou a totalidade 
das moléculas gasosas são progressivamente dissociadas de modo a 
originarem átomos neutros;  
iii) Uma percentagem dos átomos metálicos livres pode combinar-se com 
radicais ou átomos presentes nos gases da chama, ou introduzidos 
simultaneamente com o elemento em estudo;  
iv) Os vapores dos átomos metálicos neutros ou das moléculas contendo o átomo 
metálico encontram-se na sua quase totalidade no estado fundamental, 
podendo absorver radiação incidente específica proveniente da fonte de 
emissão. Pode ocorrer ionização e excitação de átomos neutros devido à 
temperatura da chama;  
v) Dá-se então uma inversão dos níveis excitados dos átomos, moléculas ou 
iões, para o estado electrónico fundamental, parcialmente por impactos com 
outras espécies e também espontaneamente por emissão de radiação. 
Monocromador – O monocromador tem como função isolar os comprimentos de 
onda desejados para passarem para o detector. Este, num aparelho de absorção 
atómica, aparece depois da amostra, sendo esta disposição necessária para remover a 
radiação indesejada, criada durante o processo de atomização [13]. 
Detector – Neste aparelho utiliza-se um fotomultiplicador que converte os fotões de 
luz em sinais eléctricos. 
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A escolha do tipo de chama constitui um factor importante. Neste trabalho 
utilizou-se uma chama de ar/acetileno que apresenta uma gama de temperatura entre 
2100-2400 ºC. Esta chama é a mais utilizada em absorção atómica, visto que 
apresenta para a maioria dos elementos uma temperatura apropriada para a sua 
atomização. A chama é completamente transparente numa larga gama espectral, além 
de que a sua emissão é baixa [12]. 
Esta técnica efectua leituras de absorvância, logo para determinar 
concentrações torna-se necessária a aplicação da lei de Lambert-Beer, dada pela 
seguinte equação: 
lcA ε=     (1.4-1) 
onde A é a absorvância, ε é o coeficiente de absorção molar ou absortividade, l é o 
comprimento do percurso óptico e c a concentração molar das espécies na amostra 
[14]. 
A absorvância é obtida pelo logaritmo da razão entre o feixe de luz incidente 




A 0log=     (1.4-2) 
Para a determinação das concentrações das espécies metálicas em solução é 
necessário calibrar o aparelho. O aparelho é calibrado recorrendo a soluções padrão 
que contêm o analito que se pretende analisar, com diferentes concentrações 
conhecidas.  
Nesta técnica existem interferências de diversas naturezas, sendo uma delas a 
interferência de solventes orgânicos, motivo pelo qual se analisaram as fracções 
aquosas resultantes das extracções líquido-líquido efectuadas ao longo deste trabalho 
experimental.  
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1.5. Determinação de volumes molares 
No decorrer deste trabalho experimental surgiu o interesse de se tentar 
compreender se ocorre algum tipo de agregação das amidas antes do processo de 
extracção. Com o objectivo de se averiguar se ocorre o fenómeno referido nas 
soluções preparadas para os ensaios extractivos, realizaram-se medidas de densidade 
para permitir determinar os volumes molares.  
O volume molar de qualquer mistura binária pode ser calculado a partir da 
variação da densidade com a composição. Atendendo às regras de mistura tem-se 
que, 
2211 nVnVV +=     (1.5-1) 
ou seja, a partir da variação do volume molar da solução com a composição é 
possível calcular os volumes molares do soluto e do solvente, 
21212211 )( xVVVxVxVV −+=+=    (1.5-2) 
onde V é o volume total de uma mistura binária ideal, 1V e 2V  são os volumes molares 
parciais e n1 e n2 correspondem ao número de moles do soluto e do solvente, 
respectivamente. V é o volume molar da mistura binária e, x1 e x2 as fracções 
molares do soluto e do solvente, respectivamente [15]. 












    
(1.5-3) 
onde ρ e ρ0 são, respectivamente, as densidades do soluto e do solvente, e m a 
molalidade da solução [16, 17].  
Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções aquosas cloretadas por amidas gordas 
,-dissubstituídas – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Lília Ribeiro – DQB – FCUL  11 
 
 
A variação do volume molar do soluto com a diluição reflecte a alternação 
progressiva da esfera de solvatação, nomeadamente, a substituição de moléculas de 
soluto por moléculas de solvente, e permite calcular graficamente o volume molar 
aparente a diluição infinita ( ∞2V ), que corresponde ao volume do soluto na ausência 
de quaisquer interacções soluto-soluto,  
...mSmSVV VVV, +++=
∞ 2
22φ    (1.5-4) 
e os coeficientes Sv e Svv reflectem as interacções soluto-soluto 
[17, 18]. 
O volume molar de excesso a diluição infinita ( ∞,2
EV ), para cada uma das 
amidas estudadas, foi determinado através da diferença entre o volume molar 
aparente a diluição infinita e o volume molar da amida, determinado directamente 






E −≅−= ∞∞∞     (1.5-5) 
e permite inferir sobre a natureza, atractiva ou repulsiva, e ordem de grandeza das 
interacções especificas soluto-solvente [17]. 
 
1.6. Substituição do diluente 
Neste trabalho utilizou-se como diluente o 1,2-dicloroetano (1,2-DCE) na 
preparação das soluções orgânicas para a extracção por solventes. Este solvente 
orgânico, incolor e líquido de fórmula molecular (C2H4Cl2) e massa molecular 
98,96 g.mol-1, com o número de identificação CAS 107-06-2, de acordo com a 
directiva Europeia 67/548/CEE é facilmente inflamável, tóxico, pode causar cancro, 
é nocivo por ingestão e irritante para os olhos, vias respiratórias e pele [19]. 
Este solvente halogenado comercial é susceptível de provocar 
mutagenicidade em células germinativas, é ou contém algum componente que poderá 
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ser carcinogénico e não é rapidamente biodegradável de acordo com a informação 
toxicológica e ecológica disponível. Relativamente à eliminação deste produto, deve 
ser queimado num incinerador químico equipado com pós-combustor e purificação 
de gases [19]. 
Devido aos efeitos prejudiciais para a saúde humana e para o ambiente, 
provocados pelo 1,2-DCE, efectuou-se um estudo preliminar de extracção por 
solventes, para determinar a eficiência extractiva dos extractantes sintetizados, pela 
substituição do diluente 1,2-dicloroetano por tolueno. 
O tolueno, também é um solvente orgânico, incolor e líquido. Este possui 
formula molecular (C7H8) e massa molecular 92,14 g.mol
-1 e possui o número de 
identificação CAS 108-88-3. De acordo com a directiva Europeia 67/548/CEE é 
facilmente inflamável, pode provocar possíveis riscos durante a gravidez com efeitos 
adversos na descendência, é nocivo existindo risco de efeitos graves para a saúde em 
caso de exposição prolongada por inalação, é irritante para a pele e pode provocar 
sonolência e vertigens através da inalação dos vapores [20]. 
Embora este solvente orgânico seja prejudicial para a saúde humana, é menos 
prejudicial do que o 1,2-DCE uma vez que não é carcinogénico nem halogenado. No 
que respeita à eliminação do tolueno devem ser tomadas as mesmas medidas 
referidas para o 1,2-dicloroetano [20]. 
Relativamente ao equipamento de protecção individual (EPI) devem ser 
utilizados para ambos os solventes orgânicos mencionados, luvas no manuseamento 
dos produtos, para protecção das mãos, e máscara de protecção e óculos de segurança 
para protecção dos olhos. O manuseamento destes solventes deve ser feito dentro da 
hotte, para protecção respiratória. A protecção do corpo e da pele deve ser feita 
escolhendo uma protecção para o corpo conforme a quantidade e a concentração das 
substâncias perigosas, normalmente utiliza-se uma bata de algodão [19, 20].   
No caso do 1,2-dicloroetano, como medida de higiene deve evitar-se o 
contacto com a pele, olhos e vestuário e lavar as mãos imediatamente após o 
manuseamento do produto [19]. 
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2. Parte experimental 
 
2.1. Material 
Para a realização do procedimento experimental descrito nesta dissertação 
utilizou-se material corrente de laboratório.  
 
2.2. Reagentes 
Os reagentes utilizados no decorrer deste trabalho experimental estão 
descritos na tabela seguinte. 
Tabela 2.2-1 – Reagentes utilizados. 
!ome               
(teor/grau de pureza) 
M   
(g.mol-1) 
d      
(g.cm-3) 
FR FS Fabricante 








Ácido octanóico    
(≥98%) 
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!ome               
(teor/grau de pureza) 
M    
(g.mol-1) 
d      
(g.cm-3) 
FR FS Fabricante 
Cloreto de tionilo 
(99,5%) 
























200,32 0,883 R: 51/53-
52/53 
* Aldrich® 
Cloreto de ferro(III) 
hexahidratado (99%) 






Ácido clorídrico       
(37 %) 





Cloreto de níquel(II) 
hexahidratado (≥ 97,0) 








Cloreto de cobre(II) 
(97 %) 













*Sem informação disponível 
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 M é a massa molecular do composto, d corresponde à densidade, e FR e FS 
são, respectivamente, as frases de risco e de segurança relativas a cada composto.  
 
2.3. Procedimento 
No decorrer deste procedimento experimental efectuou-se a síntese de quatro 
amidas terciárias; para além de grupos metilo ou etilo ligados ao átomo de azoto, 
duas apresentam substituintes fenilo e as outras duas ciclohexilo. Estas amidas foram 
posteriormente utilizadas em ensaios de extracção para inferir sobre a capacidade 
extractiva das mesmas. Com este estudo pretendeu-se averiguar qual ou quais as 
amidas que extraem melhor os iões Fe(III) em soluções aquosas de ácido clorídrico. 
 
2.3.1. Síntese das amidas 
Para produzir as amidas começou-se por sintetizar o cloreto de acilo, utilizado 
posteriormente como reagente na síntese das amidas. O cloreto de acilo é produzido 
através de uma reacção a refluxo entre um ácido carboxílico e o cloreto de tionilo. A 
reacção de refluxo foi realizada durante 1h a 76º C, numa manta de aquecimento da 
marca Selecta. Posteriormente o cloreto de acilo é colocado num banho de água a 
60º C durante cerca de 30 min para remover possíveis vestígios de cloreto de tionilo. 
O cloreto de acilo sintetizado é dissolvido na mesma quantidade de n-hexano 
e adicionado lentamente a uma mistura que contém amina e excesso de trietilamina, 
para garantir um meio básico, dissolvida em n-hexano. A adição é feita com a 
mistura colocada num banho de gelo e sob agitação, visto que a reacção é bastante 
exotérmica. Foi utilizada uma placa de aquecimento com agitador da Selecta com 
capacidade para 1600 rpm e 250º C.  
Posteriormente isola-se a amida através de extracções líquido-líquido. Após 
várias lavagens da mistura reaccional com água e ácido clorídrico 6 M, a fase 
orgânica é separada e seca com sulfato de magnésio anidro. O produto é depois 
filtrado por gravidade com papel de filtro da marca Whatman® e levado ao 
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evaporador rotativo, da marca Büchi e modelo R-200, composto por um banho de 
aquecimento Büchi B-490 e uma bomba de vácuo Büchi Vac®, para evaporar o 
solvente. 
 
2.3.1.1. Síntese de -fenil--etiloctanamida 
Para sintetizar a -fenil--etiloctanamida (NFNE) preparou-se uma solução 
de cloreto de octanoílo através de uma reacção a refluxo de ácido octanóico 
(0,16 mol; 25,8 mL) com cloreto de tionilo (0,20 mol; 14,7 mL). 
  O cloreto de octanoílo obtido na síntese anterior foi dissolvido em n-hexano e 
adicionado a uma mistura contendo -etilanilina (0,16 mol; 21,9 mL) e trietilamina 
(0,16 mol; 24,3 mL) dissolvida em n-hexano (400 mL). 
Para isolar a NFNE efectuaram-se lavagens com água (4×100 mL), solução 
de HCl 6 M (4×100 mL), água (100 mL), solução saturada de bicarbonato de sódio 
(1×100 mL) e novamente com água (1×100 mL). 
 
2.3.1.2. Síntese da -ciclohexil--etiloctanamida 
Para sintetizar a -ciclohexil--etiloctanamida (NCNE) efectuou-se uma 
reacção a refluxo com ácido octanóico (0,19 mol; 30,9 mL) e cloreto de tionilo 
(0,20 mol; 14,5 mL) para sintetizar o cloreto de octanoílo, precursor na síntese da 
NCNE. 
O cloreto de octanoílo foi dissolvido em n-hexano. Posteriormente adicionou-
se a solução suavemente a uma mistura de -ciclohexiletilamina (0,12 mol; 17,4 mL) 
com trietilamina (0,12 mol; 16,6 mL) dissolvida em n-hexano (275 mL). A solução 
obtida apresentava um aspecto pastoso tendo sido bastante difícil o isolamento da 
amida através das lavagens.  
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Realizaram-se lavagens com água (4×50 mL), HCl 6M (4×50 mL) e água 
(4×50 mL). 
Após a caracterização da amida verificou-se que esta não se encontrava pura, 
devido a um erro nos cálculos prévios, existindo vestígios do ácido carboxílico 
inicial, procedendo-se a um processo de purificação da amida. O processo de 
purificação consistiu em dissolver a NCNE na mesma quantidade de n-hexano e 
efectuar repetidas lavagens. A amida foi então lavada com uma solução saturada de 
bicarbonato de sódio (2×50 mL) e posteriormente com água (4×50 mL). 
 
2.3.1.3. Síntese da -fenil--metildodecanamida 
Começou-se por sintetizar o cloreto de dodecanoílo através de uma reacção a 
refluxo de ácido dodecanóico (0,14 mol; 28,020 g) com cloreto de tionilo (0,17 mol; 
12,6 mL). 
O produto da reacção anterior foi dissolvido na mesma porção de n-hexano e 
adicionado suavemente a uma mistura de -metilanilina (0,14 mol; 15,5 mL) e 
trietilamina (0,14 mol; 20 mL) dissolvida em n-hexano (333 mL) de acordo com o 
procedimento descrito anteriormente. 
Para isolar a -fenil--metildodecanamida (NFNM) lavou-se a mistura 
reaccional com água (4×50 mL), HCl 6 M (3×50mL), água (3×50 mL), solução 
saturada de bicarbonato de sódio (50 mL) e novamente com água (5×50 mL). 
 
2.3.1.4. Síntese da -ciclohexil--metildodecanamida 
Realizou-se um refluxo com ácido dodecanóico (0,17 mol; 34,204 g) e cloreto 
de tionilo (0,19 mol; 13,8 mL) para sintetizar o cloreto de dodecanoílo. 
Para sintetizar a -ciclohexil--metildodecanamida (NCNM) diluiu-se o 
cloreto de dodecanoílo sintetizado anteriormente na mesma proporção de n-hexano e 
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adicionou-se esta mistura a uma solução contendo -ciclohexilmetilamina (0,14 mol; 
18,9 mL) e trietilamina (0,14 mol; 19,4 mL) dissolvida em n-hexano (324 mL). 
As lavagens foram feitas com porções de 50 mL de água, com uma solução 
de HCl 6 M (4×50 mL) e novamente com água (4×50 mL). 
Houve bastantes dificuldades para se isolar a amida devido ao facto de se ter 
obtido uma mistura reaccional com aspecto leitoso.  
Como após caracterização se verificou que a amida não se encontrava pura, 
devido a conter ácido carboxílico inicial, procedeu-se a um processo de purificação, 
efectuando novas lavagens. A amida foi dissolvida na mesma proporção de n-hexano 
e a mistura foi lavada com água (4×50 mL), solução saturada de bicarbonato de sódio 
(2×50 mL) e novamente com água (3×50 mL). Este procedimento foi necessário 
devido a ter ocorrido um erro nos cálculos prévios.  
 
2.3.2. Caracterização das amidas 
As amidas obtidas foram posteriormente caracterizadas pelos métodos de 
caracterização mais comuns, como a cromatografia em camada fina (TLC), 
espectroscopia de infravermelho, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de 
massa (GC-MS) e ressonância magnética nuclear (NMR), para garantir que 
realmente se conseguiu sintetizar cada uma das amidas pretendidas.        
 
2.3.2.1. Cromatografia em camada fina 
A cromatografia em camada fina foi efectuada, para cada amida, logo após a 
conclusão de cada uma das sínteses. Para efectuar esta caracterização utilizaram-se 
placas de sílica de dimensão 2×4 cm da Merck e colocou-se, com o auxílio de um 
capilar, uma gota de solução do ácido carboxílico e de amina, precursores da síntese, 
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e da amida obtida, a cerca de 1 cm do bordo inferior da placa cromatográfica, 
utilizando como eluente o diclorometano e duas a três gotas de amónia.  
 
2.3.2.2. Espectroscopia de infravermelho 
Para cada amida foi também efectuado um espectro de infravermelho. As 
amostras não tiveram qualquer tipo de preparação, bastando apenas colocar uma gota 
de cada amida sintetizada entre duas pastilhas de NaCl, utilizadas como suporte. Para 
esta caracterização utilizou-se um espectrofotómetro de infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR) da marca Mattson e modelo Satellite.  
 
2.3.2.3. Cromatografia gasosa 
A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) foi 
também uma das técnicas utilizadas para caracterizar as amidas sintetizadas. 
Inicialmente utilizou-se um cromatógrafo gasoso com detector de ionização de 
chama (GC-FID) da marca Hewlett Packard modelo 4890A e integrador da mesma 
marca e modelo 3390A, no sentido de optimizar as condições operacionais para o 
uso do GC-MS. Utilizou-se uma coluna HP 5 e como fase móvel um fluxo de azoto 
constante entre 25 a 30 mL/min para o programa de temperatura apresentado na 
tabela 2.3.2.3-1. Para a análise utilizou-se um volume de injecção de 0,2 µL com o 
injector a 200ºC e detector a 300ºC. As amostras foram diluídas em n-hexano. Após 
a optimização das condições, procedeu-se à análise das amidas por GC-MS 
utilizando um cromatógrafo gasoso da marca Agilent 6890A acoplado a um 
espectrómetro de massa Agilent 5973 e um injector automático G2614A. A coluna 
escolhida para esta análise foi uma coluna capilar Teknokro TR-520232 TRB-5MS. 
A preparação das amostras para a análise por GC-MS foi feita através da diluição de 
uma pequena porção de cada amida em diclorometano, encapsulando-se as soluções 
em vials. 
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Tabela 2.3.2.3-1 – Programa de temperatura. 
Temperatura inicial 100ºC 
Tempo inicial 2 min 
Rampa de aumento de temperatura 30ºC/min 
Temperatura final 310ºC 
Tempo final 25 min 
 
 
2.3.2.4. Ressonância magnética nuclear 
Através da caracterização das amidas por espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear (NMR) obteve-se para cada uma os respectivos espectros de 
protão, carbono 13 e DEPT. As amostras foram preparadas em tubos de NMR da 
marca Wilmad®, por diluição de algumas gotas de amida em clorofórmio deuterado. 
Para esta caracterização utilizou-se um aparelho de NMR da marca Bruker de 400 
MHz para o protão e 100 MHz para o carbono 13. 
 
2.3.3. Ensaios de extracção por solventes 
2.3.3.1. Preparação das fases aquosas 
Efectuaram-se oito soluções de 250 mL com concentração em Fe(III) 0,01 M 
a diferentes concentrações unitárias de HCl. As concentrações em HCl variaram 
entre 1 e 10 M, excluindo as concentrações de 7 e 9 M. Como fonte de Fe(III) 
utilizou-se o cloreto de ferro(III) hexahidratado. 
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2.3.3.2. Preparação das fases orgânicas 
Para a preparação das fases orgânicas realizaram-se quatro soluções de 
100 mL cada, contendo cada solução uma concentração de 0,1 M de uma das amidas 
anteriormente sintetizadas. Na elaboração das soluções utilizou-se como solvente o 
1,2-dicloroetano.  
 
2.3.3.3. Determinação do tempo necessário para os sistemas 
atingirem o equilíbrio 
Nos ensaios para a determinação do tempo necessário para os sistemas 
atingirem o equilíbrio utilizaram-se erlenmeyers rolhados de 100 mL, colocando em 
contacto e sob agitação a mesma quantidade de fase aquosa e fase orgânica, 15 mL. 
Para este estudo apenas se utilizou como fase aquosa a solução de Fe(III) com 
concentração de HCl 6 M. As misturas foram submetidas a agitações de 30 s e 1, 2, 
5, 15 e 30 min, num agitador magnético a 1000 rpm e à temperatura ambiente. 
Posteriormente separaram-se as fases aquosas e as fracções orgânicas, as últimas 
posicionadas em baixo devido à densidade do solvente utilizado na preparação da 
fase orgânica. As fracções aquosas foram filtradas com filtros de papel Whatman®, 
tentando-se minimizar a contaminação desta fase com quaisquer vestígios de fase 
orgânica, para serem analisadas posteriormente por espectrofotometria de absorção 
atómica (ver tópico seguinte). 
 
2.3.3.4. Determinação da concentração em Fe(III) por 
espectrofotometria de absorção atómica 
Para determinar a concentração em Fe(III) nas fracções de fase aquosa 
recolhidas anteriormente foi muitas vezes necessário diluí-las. Através de soluções 
padrão preparadas foi possível obter uma curva de calibração que permitiu 
determinar a concentração de Fe(III) das amostras analisadas, conhecendo a 
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absorvância de cada uma. Prepararam-se então soluções de 100 mL a 0,5; 1; 2; 4 e 
8 mg/L de Fe(III), a partir de uma solução mãe padrão comercial de 1000 mg/L, 
solução de nitrato de ferro(III) em ácido nítrico diluído. Todas as soluções padrão 
preparadas continham água destilada como solvente e três gotas de ácido nítrico a 
65%. Tanto os padrões efectuados como as soluções diluídas foram analisadas por 
um espectrofotómetro de absorção atómica (AAS), Unicam 929, modelo Solar com 
atomização feita por uma chama de ar/acetileno, para determinar a concentração em 
Fe(III) das amostras. Como fonte de radiação foi utilizada uma lâmpada de cátodo 
oco da marca Pye Unicam com comprimento de onda de 248,3 nm. Este aparelho foi 
frequentemente utilizado no decorrer do procedimento experimental para 
determinação da concentração metálica em soluções aquosas. As concentrações de 
Fe(III) nas fases orgânicas, bem como as de outros metais analisados, foram 
calculadas por balanço mássico. Para minimização dos erros analíticos associados, as 
concentrações de Fe(III) das soluções mãe foram sempre determinadas 
simultaneamente às das soluções após extracção. 
 
2.3.3.5. Ensaios de extracção 
Para cada amida colocaram-se em contacto 15 mL de fase orgânica (0,1M da 
amida em 1,2-dicloroetano) e 15 mL de fase aquosa, soluções 0,01M de Fe(III) em 
HCl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 ou 10 M, respectivamente, num erlenmeyer rolhado. A mistura 
foi submetida a agitação magnética a 1000 rpm, à temperatura ambiente, e durante 
15 min. 
Posteriormente, as misturas foram vertidas para uma ampola de decantação e 
as fases orgânicas, mais densas, foram extraídas e recolhidas num frasco. De seguida, 
filtraram-se as soluções aquosas por gravidade. As fracções aquosas foram diluídas e 
analisadas por AAS para determinar qual a sua concentração em Fe(III). 
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2.3.4. Ensaios de reextracção 
A reextracção ou stripping (designação em Inglês), pretende avaliar a 
capacidade que as amidas têm de libertar os iões Fe(III) extraídos. 
Para a realização do stripping utilizaram-se as fases orgânicas resultantes das 
extracções com percentagens de extracção superiores a 60 %. Para os ensaios mediu-
se o volume de fase orgânica, resultante de cada extracção, e colocou-se em contacto 
com a mesma quantidade de água destilada, num erlenmeyer rolhado à temperatura 
ambiente, durante 15 min e com agitação magnética a 1000 rpm. Colocou-se a 
mistura numa ampola de decantação para separar a fase orgânica da fase aquosa. 
Filtrou-se e guardou-se a fase aquosa, fase menos densa. Para cada porção de fase 
aquosa extraída efectuaram-se diluições em duplicado para serem analisadas por 
AAS. 
 
2.3.5. Reacções de extracção 
2.3.5.1. Estequiometria das espécies de Fe(III) extraídas 
Para determinar a estequiometria das espécies de Fe(III) extraídas 
efectuaram-se extracções semelhantes às realizadas anteriormente, colocando em 
contacto 15 mL de fase aquosa e fase orgânica em erlenmeyers rolhados durante 
15 min, com uma agitação magnética de 1000 rpm e à temperatura ambiente.  
Como fase aquosa utilizou-se uma solução de HCl 6 M com Fe(III) 0,01 M. 
Como fases orgânicas prepararam-se diferentes soluções com concentrações 0,02; 
0,04; 0,05; 0,06 e 0,08 M para as amidas NFNE e NFNM e 0,01; 0,015; 0,02; 0,025 e 
0,03 M paras as amidas NCNE e NCNM, em 1,2-dicloroetano. 
Após as extracções recolheram-se as fases aquosas que, posteriormente a 
terem sido diluídas em duplicado, foram analisadas por AAS. 
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2.3.5.2. Espectroscopia de !MR 
Este estudo foi realizado com o objectivo de verificar se as amidas 
apresentam alguma tendência para sofrer protonação. Deste modo, efectuaram-se 
dois ensaios para cada amida, submetendo porções alíquotas de fase orgânica (amida 
0,01 M em 1,2-dicloroetano) e fase aquosa (solução de HCl 8 M) a uma agitação 
magnética de 1000 rpm, durante 15 min, à temperatura ambiente. No primeiro ensaio 
utilizaram-se 5 mL de cada uma das fases e no segundo ensaio 15 mL, tendo as fases 
orgânica e aquosa sido colocadas em erlenmeyers rolhados de 50 e 100 mL para o 
primeiro e segundo ensaios, respectivamente. 
Posteriormente à agitação, a mistura foi transferida para uma ampola de 
decantação e extraiu-se a fase orgânica, fase mais densa. A fracção de fase orgânica 
extraída foi seca com sulfato de magnésio anidro e filtrada por gravidade com papel 
de filtro da marca Whatman®. Seguidamente levou-se à secura no evaporador 
rotativo. 
A porção de amida livre de solvente, que se obteve após evaporação, foi 
transferida para um tubo de NMR da marca Wilmad® e diluída em clorofórmio 
deuterado para efectuar o espectro de protão de cada uma das amidas, através do 
mesmo espectrómetro de ressonância magnética nuclear utilizado anteriormente na 
caracterização das amidas.  
 
2.3.5.3. Determinação de densidades 
Foram preparadas soluções de massa conhecida com concentração de 
extractante 0,1; 0,08; 0,07; 0,05; 0,03; 0,02 e 0,01 m das amidas NFNE e NFNM e 
0,12; 0,1; 0,08; 0,07; 0,05; 0,04; 0,03; 0,02 e 0,01 m das amidas NCNE e NCNM em 
aproximadamente 10 mL de 1,2-dicloroetano. 
As densidades foram determinadas através da utilização de um densímetro de 
tubo em U da AP PAAR DMA 60. O tubo encontrava-se a uma temperatura 
constante de cerca de 25ºC, obtida através de um termóstato da Julabo F25. A 
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temperatura foi determinada por um termómetro de resistência de platina e o valor 
desta medida foi obtido por um multímetro da HP 34401 A. 
Foi também efectuado o estudo de densidade para duas amidas que já haviam 
sido sintetizadas por outro colega [21], com o intuito de estabelecer uma comparação. 
Estas amidas são a -ciclohexil--metiloctanamida e a -fenil--metiloctanamida. 
Neste estudo utilizou-se um densímetro de tubo vibrante, como referido 
acima, para determinar as densidades das soluções a 25,00ºC. O densímetro mede o 
período de oscilação do tubo contendo a solução, e é calibrado com líquidos padrão 
ou água e ar seco, sendo posteriormente calculada a densidade. 
Foram então efectuadas duas leituras do período de oscilação, para cada 
mistura binária, com concentração conhecida. Como soluto utilizou-se cada uma das 
amidas sintetizadas e como solvente o 1,2-dicloroetano (1,2-DCE). O período de 
oscilação do densímetro de tubo vibrante é dado por, 
k
moπτ 2=
    
   (2.3.5.3-1) 
onde mo e k são, respectivamente, a massa e a constante de força do oscilador 
[22]. 
Sabe-se que, 
vMm oo ρ+=               (2.3.5.3-2) 
sendo Mo a massa do oscilador oco, ρ a densidade e v o volume interno da célula 
cheia com líquido de densidade desconhecida [22]. 
Ao substituir a equação 2.3.5.3-2 na equação 2.3.5.3-1 obtém-se a seguinte 
equação que permite determinar a densidade, 
BA −= 2τρ                 (2.3.5.3-3) 
e onde as constantes A e B, características do densímetro, são dadas por, 
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(2.3.5.3-4 e 2.3.5.3-5) 
Estas constantes determinam-se recorrendo pelo menos a dois fluidos 
calibrantes, tendo neste caso sido utilizados a água e o ar seco. Substituindo em 
(2.3.5.3-3) as densidades dos calibrantes, obtém-se a seguinte equação para a 






















         (2.3.5.3-6) 
onde ρar e ρágua são, respectivamente, as densidades tabeladas do ar e da água em 
kg.m
-3, à pressão, humidade relativa e temperatura de 25,00ºC. τágua e τar são os 
valores do período de oscilação da água e do ar, respectivamente, τ é o período de 
oscilação da mistura e ρ a densidade calculada em g.cm-3. 










        
(2.3.5.3-7) 
onde ρar é a densidade do ar em kg.m-3, p a pressão atmosférica em hPa, e t e h são, 
respectivamente, a temperatura em ºC e a humidade relativa do ar dada em %, e  
águaρ (25,00ºC) = 997,0413 kg.m
-3 [22].  
Injectaram-se pelo menos duas vezes cada solução, tendo o cuidado de 
assegurar a ausência de bolhas de ar no circuito. Para cada mistura efectuou-se a 
média entre as duas medidas independentes de densidade. 
O volume molar da solução (V ) foi calculado a partir dos valores médios de 
densidade, e das massas de soluto (msoluto) e solvente (msolvente) presentes na solução 
em estudo, através da equação 2.3.5.3-8.  
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(2.3.5.3-8) 




Preparou-se uma solução aquosa de HCl 6 M contendo iões Fe(III), Cu(II), 
Ni(II) e Zn(II) com concentração individual 0,01 M. 
Realizaram-se dois ensaios de extracção para cada amida. Para a extracção 
foram utilizados 5 mL de fase orgânica (amida 0,1 M em 1,2-dicloroetano) e 5 mL da 
solução aquosa. A mistura foi submetida a uma agitação magnética de 1000 rpm 
durante 15 min, à temperatura ambiente, num erlenmeyer de 50 mL. Seguidamente a 
mistura foi transferida para uma ampola de decantação, de onde se extraiu e filtrou a 
fase aquosa, fase menos densa. 
As fracções de fase aquosa extraídas foram diluídas e analisadas por AAS, 
assim como a solução mãe aquosa. Para proceder à determinação da concentração de 
cada um dos metais presentes nas soluções aquosas foram previamente preparados 
padrões para cada um dos metais referidos. Prepararam-se padrões de níquel(II) e 
zinco(II) a partir de diluições de soluções padrão a 1000 mg/L, sendo que os padrões 
preparados tinham as concentrações 0,25; 0,5; 1; 2; 4 e 10 mg/L de níquel(II) e 0,1; 
0,25; 0,5; 1 e 4 mg/L de zinco(II). As diluições foram feitas em água destilada e a 
cada solução padrão final adicionaram-se três gotas de ácido nítrico a 65%. As 
soluções padrão de cobre(II) utilizadas foram 1; 2; 4 e 6 mg/L e já haviam sido 
preparadas anteriormente. Relativamente às soluções padrão de Fe(III) foram 
utilizados os mesmos padrões ao longo de todo o procedimento experimental. 
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Como fonte de radiação foram utilizadas lâmpadas de cátodo oco, da marca 
Pye Unicam, de zinco, cobre, níquel e ferro, com comprimentos de onda de 
213,9 nm; 324,8 nm; 232,0 nm e 248,3 nm, respectivamente.  
 
2.3.7. Influência do diluente 
Realizaram-se ensaios de extracção utilizando as mesmas condições das 
extracções anteriores, apenas substituindo o diluente, 1,2-dicloroetano, por tolueno. 
Efectuaram-se três ensaios para cada amida, utilizando como fase aquosa três 
soluções de Fe(III) 0,01 M com concentrações de HCl 4, 6 e 8 M, cada. Submeteram-
se a agitação porções alíquotas de 15 mL de fase orgânica e fase aquosa, em 
erlenmeyers de 100 mL devidamente rolhados. Para as fases orgânicas prepararam-se 
soluções de 50 mL 0,1 M para cada amida, em tolueno. Os ensaios realizaram-se à 
temperatura ambiente com agitação magnética de 1000 rpm e durante 15 min. Após 
agitação, extraíram-se as fases aquosas, mais densas, e filtraram-se com papel de 
filtro, por gravidade. 
As fracções de fase aquosa resultantes das extracções foram diluídas e 
analisadas por AAS a fim de determinar a concentração de Fe(III) existente na fase 
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3. Tratamento e discussão de resultados 
 
3.1. Caracterização das amidas sintetizadas 
As quatro amidas ,-dissubstituídas, anteriormente sintetizadas, foram 
submetidas a quatro técnicas de caracterização: duas são técnicas de separação, tais 
como TLC e GC-MS, e as outras duas técnicas são espectroscópicas, FTIR e NMR. 
As técnicas de separação permitem separar fisicamente os compostos de uma 
mistura, enquanto que as técnicas espectroscópicas permitem identificar compostos 
ou partes estruturais de uma determinada molécula. Estas técnicas, ao serem 
utilizadas em conjunto, permitem determinar com elevado rigor se se obtiveram nas 
sínteses os produtos desejados, bem como estimar o seu grau de pureza.  
Todos os espectros e cromatogramas obtidos pelas técnicas de caracterização 
referidas são apresentados em anexo. 
 
3.1.1. !F!E 
A -fenil--etiloctanamida é uma amida gorda terciária, de massa molecular 
247 g.mol-1, constituída por uma cadeia alquílica de oito átomos de carbono e por um 
grupo fenilo. A amida, líquida, exibe uma cor amarelo-alaranjada. O rendimento 




Figura 3.1.1-1 – Estrutura molecular da NFNE. 
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Após o respectivo procedimento da síntese, a amida foi submetida a uma 
caracterização por TLC. Esta técnica permite acompanhar o desenrolar da reacção e 
determinar a pureza relativa do produto final.  
Para esta cromatografia foi utilizado como eluente o diclorometano. A 
revelação da placa cromatográfica, por radiação ultra-violeta, permitiu observar a 
existência de uma única mancha. No entanto, esta apresentou um “rabo”, tendo sido 
necessário repetir a cromatografia em camada fina.  
Na segunda cromatografia adicionaram-se ao eluente, anteriormente utilizado, 
algumas gotas de amónia. Este procedimento permitiu uma melhor resolução em 
TLC [23]. Deste modo, obteve-se uma única mancha bem definida na placa 
cromatográfica, sendo esta mancha indicadora da pureza relativa da amida 
sintetizada.  
A amida foi posteriormente caracterizada por FTIR, tendo-se obtido o 
espectro de infravermelho, figura VII, do anexo II. A caracterização por FTIR 
permite determinar a existência de grupos estruturais na molécula.    
No espectro referido observa-se a existência de uma banda de grande 
intensidade com uma elongação a 1660 cm-1, correspondente ao grupo carbonilo 
característico das amidas. As bandas que se situam entre 2850 e 3000 cm-1, com 
elongações 2856, 2927 e 2956 cm-1, correspondem à cadeia alquílica da amida 
(carbonos CH2 e CH3). A elongação a 1596 cm
-1 corresponde às duplas ligações C-C 
do anel aromático. As elongações que se situam entre os números de onda 1250 e 
1020 cm-1 correspondem à vibração das ligações C-N. 
    A técnica de caracterização de cromatografia gasosa acoplada a 
espectrometria de massa permitiu identificar o produto final da síntese, assim como 
concluir sobre o teor de pureza da amida sintetizada. 
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Através do cromatograma da NFNE (figura VIII em anexo), obtido por 
cromatografia gasosa, verifica-se que o pico de maior área apresenta um tempo de 
retenção de 7,79 min e uma área de 97,9 %, sendo o valor da área uma representação 
qualitativa da pureza da amida. 
Para comprovar que este pico corresponde à amida pretendida, recorreu-se à 
observação do espectro de massa respectivo, figura IX em anexo.   
No espectro de massa da NFNE pode-se observar a existência de um pico 
com uma razão massa/carga de 247, que corresponde ao ião molecular da amida, 
uma vez que a massa molecular desta apresenta o mesmo valor. 
Também o facto da razão massa/carga do ião molecular ser ímpar, indica a 
existência de um número ímpar de átomos de azoto na molécula, pela regra do azoto 
[24]. As razões massa/carga (m/z) mais intensas (m/z = 163, 121 e 106), 
correspondem aos seguintes iões fragmento: 
CH3
CH2
















     M – 15 
NH
+
CH2  m/z = 106 
Figura 3.1.1-2 – Principais iões fragmento obtidos no espectro de massa da amida NFNE. 
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A caracterização por espectrometria de ressonância magnética nuclear 
permite determinar a estrutura da amida. Deste modo, conhecendo a estrutura 
molecular da NFNE, e através dos espectros de NMR de protão, carbono e DEPT 
desta amida, foi possivel verificar que se obteve a amida esperada. 
Pela observação do espectro NMR de protão da NFNE, figura X em anexo, 
constata-se a existência de um pico com desvio químico a 7,3 ppm, característico do 
solvente utilizado, o clorofórmio deuterado. Com desvio químico entre os 0,6 e os 
1,6 ppm verifica-se a existência de um multipleto, provavelmente correspondente aos 
hidrogénios da cadeia alquílica, tendo também em conta a integração dos picos. O 
grupo etilo está representado no espectro por um tripleto que corresponde ao CH3 
com desvio quimico (δ) 2 ppm. O CH2 do grupo etilo é representado por um quarteto 
com δ = 3,70 – 3,77 ppm, este encontra-se mais blindado devido à proximidade do 
átomo de azoto e grupo carbonilo. Os hidrogénios do grupo fenilo estão 
representados a δ entre 7 e 8 ppm, o que também se verifica devido à integração dos 
picos. 
No espectro de NMR de carbono 13, representado na figura XI em anexo, o 
clorofórmio deuterado aparece por volta dos 77 ppm. Os picos com desvio químico 
entre os 10 e os 50 ppm correspondem aos carbonos da cadeia alquílica, visto 
encontrarem-se mais desblindados, o que também pode ser comprovado através da 
observação do espectro 13C NMR de DEPT (figura XII em anexo). Esta variante de 
13C NMR permite distinguir os CH e CH3 dos CH2. Neste espectro observa-se um 
pico bastante desblindado, que corresponderá ao CH3 da cadeia alquílica e um grande 
número de picos invertidos, que correspondem aos CH2 da cadeia alquílica.  
Por volta dos 130 ppm encontram-se três picos de elevada intensidade, no 
espectro de NMR de carbono 13. Estes correspondem aos carbonos CH do grupo 
fenilo, também visíveis no espectro de DEPT. No espectro 13C NMR, assim como no 
de DEPT, só aparecem três picos para representar os cinco carbonos do grupo fenilo, 
pelo facto de dois dos átomos de carbono deste grupo serem quimicamente 
equivalentes. O grupo carbonilo pode ser identificado no espectro de 13C NMR a 
172,6 ppm. 
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A -fenil--metildodecanamida é uma amida terciária constituída por uma 
cadeia alquílica com 12 átomos de carbono, por um grupo fenilo e por um metilo. 
Esta amida é um líquido de cor amarelo-alaranjada, com massa molecular 
289 g.mol-1. O rendimento da reacção obtido para esta amida foi 60 %.  




Figura 3.1.2-1 – Estrutura molecular da NFNM. 
Para a caracterização desta amida começou por se realizar uma cromatografia 
em camada fina, onde se utilizou como eluente diclorometano e algumas gotas de 
amónia, pelo mesmo motivo referido na secção 3.1.1.  
Através desta caracterização concluiu-se que o produto obtido pela síntese se 
encontrava puro, não existindo vestígios de nenhum dos precursores da síntese da 
NFNM. A placa cromatográfica, quando revelada à luz ultra-violeta, apresentou 
apenas uma única mancha. 
Outra técnica de caracterização utilizada foi a espectroscopia de infra 
vermelho, que permitiu averiguar a existência de grupos estruturais característicos da 
amida. 
No espectro de IV da NFNM, representado pela figura XIII em anexo, 
observa-se a existência de uma banda com uma elongação a 1662 cm-1, característica 
do grupo carbonilo das amidas.  
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Os carbonos CH2 e CH3 são representados por bandas de elongações a 2954, 
2925 e 2854 cm-1 e por bandas de deformações a 1463, 1417 e 1382 cm-1. A banda 
com elongação a 1596 cm-1 corresponde às ligações duplas C-C do anel aromático e 
a ligação C-N encontra-se representada neste espectro pelas bandas de elongação a 
1112, 1072 e 1027 cm-1. 
Através da técnica de caracterização GC-MS obteve-se o cromatograma 
representado pela figura XIV, em anexo. Deste cromatograma verifica-se que o pico 
com maior área corresponde a um tempo de retenção de 9,12 min e apresenta uma 
área de 99,0 %, de onde se conclui que o produto analisado apresenta um elevado 
teor de pureza. 
A partir do pico com o tempo de retenção referido, obteve-se o espectro de 
massa, figura XV em anexo, onde se verifica a existência do ião molecular com m/z 
289, sendo este valor correspondente à massa molecular da amida NFNM.  
Pela regra do azoto, é possível determinar a existência de um número ímpar 
de átomos de azoto, neste composto. 
Para além de se constatar a existência de azoto, através das razões 








m/z = 107 
CH3
CH2
 M – 141 
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m/z = 149 
Figura 3.1.2-2 – Iões fragmento obtidos no espectro de massa da NFNM. 
Pela técnica de caracterização de NMR obtiveram-se os espectros de 
1H NMR, 13C NMR e DEPT, representados respectivamente pelas figuras XVI, XVII 
e XVIII, em anexo. 
No espectro de 1H NMR, pese embora a má resolução, é possível verificar 
através da integração dos protões a existência de picos com desvio químico médio a 
1,3 ppm, que correspondem aos protões da cadeia alquílica. O pico com desvio 
químico 3,2 ppm provavelmente corresponderá ao grupo metilo, ligado ao azoto, 
visto a integração sugerir a existência de três protões. O anel aromático está 
representado pelos picos mais blindados entre os 7 e os 8 ppm, o que pode ser 
comprovado recorrendo também à respectiva integração, que sugere a existência de 
cinco protões. 
Pelo espectro de NMR de carbono 13 observa-se um pico a cerca de 77 ppm 
correspondente ao CDCl3. Os picos entre 10 e 40 ppm correspondem aos CH2 da 
cadeia alquílica, também representados no espectro de DEPT, e o CH3 da cadeia 
alquílica e CH3 ligado ao azoto.  
Os grupos CH3 podem ser mais facilmente identificados no espectro de 
DEPT, onde o carbono com desvio químico com cerca de 15 ppm corresponde ao 
CH3 da cadeia alquílica, visto encontrar-se mais desblindado. Por outro lado, o CH3 
com δ = 40 ppm corresponde ao grupo metilo ligado ao azoto. Os picos com desvio 
químico de 130 ppm correspondem aos carbonos do anel aromático, que podem ser 
facilmente identificados tanto no espectro de carbono 13 como no espectro de DEPT. 
O grupo carbonilo está representado pelo pico a 172,6 ppm no espectro de carbono 
13. 
Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções aquosas cloretadas por amidas gordas 
,-dissubstituídas – Mestrado em Química Tecnológica 
 




A -ciclohexil--etiloctanamida é uma amida terciária constituída por um 
grupo ciclohexilo, um grupo etilo e uma cadeia alquílica de oito átomos de carbono. 
A NCNE é um líquido incolor com massa molecular de 253 g.mol-1. O rendimento 
obtido para esta amida foi de 50 %. Este baixo valor de rendimento deve-se ao facto 
de ter sido necessário purificar a amida, correspondendo este valor às várias perdas 




Figura 3.1.3-1 – Estrutura molecular da NCNE. 
A caracterização por TLC desta amida foi feita recorrendo à utilização de 
diclorometano, como eluente, e algumas gotas de amónia. No entanto, não se 
conseguiu observar nenhum resultado, devido ao facto do grupo ciclohexilo não ser 
tão visível com radiação ultra-violeta quanto o grupo fenilo.  
Para revelar a cromatografia colocou-se a placa cromatográfica dentro de um 
copo contendo sílica e iodo, permitindo assim a revelação de uma mancha amarela, 
visível a olho nú. Verificou-se a existência de uma única mancha, bem definida, o 
que indica que possivelmente a amida estaria pura. 
Ao caracterizar a amida por FTIR, obteve-se o espectro representado pela 
figura XIX, em anexo, onde se verifica a existência de uma banda de elongação a 
1643 cm-1, característica do grupo carbonilo das amidas.  
Para além desta banda, verifica-se também a existência de bandas de 
elongação características da ligação C-N a 1238, 1147, 1099 e 1033 cm-1.  
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Neste espectro é possivel identificar também a existência de bandas de 
elongação a 2929 e 2856 cm-1 correspondentes aos CH3 e CH2 da cadeia alquílica, e 
bandas de deformação também da cadeia alquílica a 1452, 1421, 1376 e 1351 cm-1. 
Pode conclui-se que o produto obtido parece corresponder a uma amida. 
Através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa foi 
possível identificar a amida sintetizada. Pelo cromatograma, representado pela figura 
XX, em anexo, verifica-se a existência de um pico com uma área de 96,5 %, a um 
tempo de retenção de 8,2 min. Através deste pico obteve-se o espectro de massa, 
representado na figura XXI em anexo.   
No espectro verifica-se a existência do ião molecular do composto esperado 
com m/z igual a 253. Como já se verificou anteriormente nas secções 3.1.1 e 3.1.2, 
também neste caso se aplica a regra do azoto, de onde se conclui a existência de um 
número ímpar de átomos de azoto neste composto. Os picos mais intensos 










m/z = 169  
Figura 3.1.3-2 – Iões fragmento obtidos no espectro de massa da NCNE. 
A estrutura molecular da amida pôde também ser comprovada pelos espectros 
de ressonância magnética nuclear: 1H NMR, 13C NMR e DEPT, representados em 
anexo pelas figuras XXII, XXIII e XXIV, respectivamente. 
No espectro NMR de protão, os picos com desvio químico entre 1 e 2 ppm 
correspondem aos protões da cadeia alquílica e aos do grupo ciclohexilo. Entre 2,2 e 
Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções aquosas cloretadas por amidas gordas 
,-dissubstituídas – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Lília Ribeiro – DQB – FCUL  38 
 
2,4 ppm situam-se os picos correspondentes ao grupo CH2 ligado ao grupo carbonilo 
e a 3,2 ppm encontram-se os picos correspondendentes ao CH2 do grupo etilo.  
Através dos espectros NMR de carbono 13 da NCNE, observa-se a existência 
de um grande número de picos entre 20 e 40 ppm correspondentes aos grupos CH2 da 
cadeia alquílica e ciclohexilo. Com desvio químico inferior encontra-se o pico 
correspondente ao CH3 da cadeia alquílica e com desvio químico superior o CH2 da 
ligação C-N. No espectro de carbono 13 a cerca de 172 ppm estão representados os 
picos correspondentes ao grupo carbonilo. 
 
3.1.4 !C!M 
A -ciclohexil--metildodecanamida é uma amida terciária constituída por 
um grupo ciclohexilo, um grupo metilo e uma cadeia alquílica longa, com doze 
átomos de carbono. Esta amida é um líquido incolor de massa molecular 295 g.mol-1. 
O rendimento da síntese desta amida foi de 36 %. Este rendimento extremamente 
baixo deveu-se não só à dificuldade que ocorreu na separação da amida, como 
também devido ao facto desta ter sofrido uma purificação, pelas razões descritas no 




Figura 3.1.4-1 – Estrutura molecular da NCNM. 
A caracterização desta amida por TLC demonstrou a pureza da amida, 
tendo-se obtido uma única mancha. Para esta cromatografia utilizou-se como eluente 
o diclorometano e algumas gotas de amónia. A revelação foi feita colocando a placa 
cromatográfica num copo contendo sílica e iodo, como referido na secção 3.1.3. 
Através do espectro de IV obtido, representado na figura XXV, em anexo, 
verificou-se que se trata de uma amida, devido à existência de uma banda 
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ν = 1643 cm-1, que corresponde ao grupo carbonilo característico das amidas, e à 
existência das bandas de elongação a 1234, 1149 e 1095 cm-1, que correspondem à 
ligação C-N.  
No espectro também é possível observar as bandas de elongação entre 2850 e 
3000 cm-1 e as bandas de deformação entre 1350 e 1470 cm-1, correspondentes aos 
grupos CH2 e CH3 da cadeia alquílica.    
Na caracterização por GC-MS, pelo cromatograma da amida NCNM 
verificou-se que a mesma apresenta um teor de pureza de 99,2 %, através da área do 
pico mais intenso, com um tempo de retenção de 9,5 min, figura XXVI em anexo. 
No espectro de massa correspondente ao pico com tr = 9,5 min, representado 
na figura XXVII em anexo, observa-se a existência do ião molecular a m/z = 295. 
Pela regra do azoto conclui-se a existência de um azoto na amida em estudo. 










Figura 3.1.4-2 – Iões fragmento obtidos no espectro de massa da NCNM. 
Da caracterização por NMR obteve-se o espectro de 1H NMR, representado 
pela figura XXVIII em anexo, onde se observa a existência de picos bastante 
intensos correspondentes à cadeia alquílica. Os picos com desvio químico 
compreendido entre 0,7 e 1,9 ppm correspondem aos protões do grupo ciclohexilo e 
da cadeia alquílica. Com δ = 2,2 ppm encontra-se o pico correspondente aos três 
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protões do grupo N-CH3. Pelos espectros de 
13C NMR e DEPT, representados 
respectivamente pelas figuras XXIX e XXX, conclui-se que o pico com δ < 20 ppm 
corresponde ao carbono CH3 da cadeia alquílica, uma vez que se encontra mais 
desblindado. Os picos com desvio químico 20 < δ < 40 ppm correspondem aos 
carbonos CH2 da cadeia alquílica e do grupo ciclohexilo. O grupo carbonilo pode ser 
identificado no espectro de 13C NMR a cerca de 172 ppm. 
 
3.2. Ensaios de extracção por solventes  
3.2.1. Tempo necessário para os sistemas atingirem o equilíbrio 
 Para determinar quais as melhores condições para a realização dos ensaios de 
extracção efectuaram-se vários contactos para os diferentes sistemas com diferentes 
períodos de agitação. 
Realizaram-se ensaios de extracção utilizando quantidades alíquotas de fase 
aquosa, com Fe(III) 0,01 M em HCl 6 M, e fase orgânica, com concentração de 
extractante 0,1 M, nas condições descritas no procedimento experimental. 
Para conhecer qual o tempo necessário para o equilíbrio dos sistemas é 
necessário relacioná-lo com a percentagem de extracção de Fe(III) por parte dos 
diferentes extractantes. Deste modo, torna-se essencial a determinação da 
concentração em Fe(III) extraída por cada amida nos diferentes contactos. 
 
3.2.1.1. Determinação da concentração em Fe(III) por 
espectroscopia de absorção atómica 
A determinação da concentração em Fe(III) foi feita recorrendo à 
espectroscopia de absorção atómica.  
Esta técnica é muito utilizada para a determinação da concentração metálica 
em soluções aquosas. No entanto, o valor da concentração não é obtido directamente 
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no acto da medição. Através da AAS obtém-se o valor de absorvância referente a 
cada uma das fracções aquosas analisadas, sendo necessário determinar a 
absorvância de soluções padrão de Fe(III), de concentração conhecida, para se poder 
obter uma curva de calibração que relacione a grandeza medida pelo aparelho e a 
grandeza que se pretende obter. 
Segue-se a curva de calibração obtida para as soluções padrão de Fe(III), para 
inferir sobre o tempo necessário para o equilíbrio. 
 
Figura 3.2.1.1-1 – Representação gráfica da curva de calibração que relaciona as 
absorvâncias às concentrações em Fe(III) das soluções padrão.  
A seguinte equação de recta é obtida a partir do gráfico acima, 
0003,00291,0 += xy        (3.2.1.1-1) 
onde y corresponde ao valor de absorvância medido pela espectroscopia de absorção 
atómica e x corresponde à concentração de Fe(III) em mg/L. 
Na determinação do tempo de equilíbrio para os sistemas extractivos, assim 
como em todo o trabalho experimental, a concentração que se pretende determinar é 
a concentração de Fe(III) extraída pelas amidas, isto é, a respectiva concentração na 
fase orgânica. 
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Por ser mais fácil e fiável a determinação de concentrações metálicas em 
solução aquosa por AAS, as fracções analisadas são as fracções aquosas resultantes 
dos ensaios de extracção, sendo a concentração em Fe(III) das fases orgânicas 
obtidas por balanço mássico. Estas obtêm-se então pela diferença entre as 
concentrações em Fe(III) da solução mãe (fracção de fase aquosa utilizada antes da 
extracção) e as concentrações em Fe(III) das fracções aquosas após equilíbrio. 
Conhecendo-se a concentração em Fe(III) das fases aquosas e as 
concentrações respectivas nas fases orgânicas podem determinar-se as percentagens 
de extracção referentes a cada extractante, sendo que a percentagem de extracção é 










extracção        (3.2.1.1-2) 
 
onde [Fe(III)]FO é a concentração em Fe(III) da fase orgânica após extracção e 
[Fe(III)]SM é a concentração de Fe(III) da solução mãe, isto é, a concentração na fase 
aquosa antes da extracção. Repare-se que esta equação só é válida quando se utilizam 
volumes iguais de fase aquosa e orgânica (A/O =1).  
Os valores obtidos de percentagem de extracção (%E) de Fe(III) para cada 
extractante, em função do tempo de contacto, e o respectivo erro associado, são 
apresentados na tabela I, no anexo IV, aos quais corresponde a representação gráfica 
a seguir. 
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Figura 3.2.1.1-2 – Representação gráfica da percentagem de extracção de Fe(III) em função 
do tempo de contacto para cada amida. 
No gráfico anterior foram desprezados os pontos a 30 s da NCNM,  a 60 s das 
amidas NFNE e NFNM e a 300 s da NFNE, por apresentarem valores erróneos. 
Pela observação do gráfico representado pela figura 3.2.1.1-2 verifica-se que 
a partir dos 300 s os sistemas extractivos atingem o equilíbrio. Também se pode 
constatar que a 300 s a percentagem de extracção de Fe(III) é superior a 90 % para 
todas as amidas estudadas, no entanto, verifica-se um ligeiro decréscimo da % E de 
Fe(III) para a NFNM a partir dos 300 s, contrariamente às amidas que contêm o 
grupo ciclohexilo.  
Os resultados de extracção de Fe(III) também podem ser expressos pelo 
coeficiente de distribuição, D, calculado para cada amida, a diferentes tempos de 
contacto. 










=         (3.2.1.1-3) 
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onde [Fe(III)]FO e [Fe(III)]FA são, respectivamente, as concentrações em Fe(III) de 
fase orgânica e fase aquosa após equilíbrio. 
O coeficiente de distribuição é um indicador da extensão da extracção da 
espécie metálica. Deste modo, quanto maior o coeficiente de distribuição, melhor a 
performance do extractante para a recuperação do ião metálico da fase aquosa. 
Por outro lado, um valor baixo de D indica que o metal ficou mais retido na 
fase aquosa durante o processo de extracção por solventes [10]. 
Os valores obtidos de D para cada amida em função do tempo de contacto, e 
o respectivo erro associado, são apresentados na tabela II, em anexo. 
  A respectiva representação gráfica, em termos de log D, é dada por: 
 
Figura 3.2.1.1-3 - Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do tempo de contacto para cada amida.  
Na determinação dos coeficientes de distribuição de Fe(III), tal como ocorreu 
na determinação da percentagem de extracção, foram desprezados os mesmos 
pontos, por apresentarem valores erróneos. 
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Através da observação gráfica verifica-se que a 900 s, para qualquer 
extractante, o log D é superior a 1. 
Verifica-se através da percentagem de extracção, e do D, que a partir dos 
300 s qualquer dos tempos de contacto poderia ser escolhido, uma vez que a partir 
deste período de agitação, pode considerar-se que os sistemas já atingiram o 
equilibrio, e a percentagem de extracção de Fe(III) é superior a 90 % para qualquer 
extractante. 
Para a sequência deste trabalho experimental escolheu-se um tempo de 
contacto de 900 s, 15 min, para facilitar a comparação de resultados com outros 
trabalhos anteriores e também para se ter uma maior segurança de que os equilibrios 
são efectivamente atingidos. 
 
3.2.2. Capacidade extractiva das amidas para Fe(III) e sua 
dependência da concentração em ácido clorídrico na fase aquosa 
Com o objectivo de determinar a capacidade extractiva de Fe(III) para as 
amidas em estudo, com um tempo de equilibrio de 15 min, foram realizados ensaios 
de extracção utilizando quantidades alíquotas de solução de extractante e de fase 
aquosa acidificada, contendo várias concentrações de HCl e na presença de Fe(III) 
0,01 M. 
As fases aquosas resultantes das extracções foram analisadas por AAS. Para a 
calibração do aparelho foram utilizados os mesmos padrões de Fe(III) que já haviam 
sido utilizados nos ensaios para a determinação do tempo de equilibrio. 
Através de cálculos análogos aos utilizados em 3.2.1, e aplicando a equação 
3.2.1.1-2, obtiveram-se os seguintes resultados para a percentagem de extracção de 
Fe(III) por cada extractante, representados no gráfico seguinte. 
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Figura 3.2.2-1 – Representação gráfica da percentagem de extracção de Fe(III) em função 
da concentração em HCl para cada amida. 
Pelo gráfico acima representado conclui-se que em qualquer dos casos a 
eficiência da extracção de Fe(III) é tanto melhor quanto maior a concentração em 
HCl da fase aquosa. De um modo geral também se pode observar que as amidas 
apresentam um comportamento extractivo semelhante.  
Com uma concentração em HCl igual ou superior a 6 M todas as amidas 
estudadas são bons extractantes de Fe(III), apresentando uma percentagem de 
extracção muito próxima dos 100 %. No entanto, a NCNE e NCNM são melhores 
extractantes, uma vez que apresentam uma percentagem de extracção superior a 
90 % a uma concentração em HCl mais baixa, logo, a presença do grupo ciclohexilo 
parece ser determinante se se pretendem bons extractantes de Fe(III) a concentrações 
de HCl mais baixas. 
Para confirmar estes resultados determinaram-se também os valores do 
logaritmo do coeficiente de distribuição de Fe(III), obtidos pela equação 3.2.1.1-3 e 
representados no gráfico abaixo, de modo a facilitar a interpretação dos resultados. 
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Figura 3.2.2-2 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função da concentração em HCl na fase aquosa, para as amidas estudadas. 
Da figura 3.2.2-2 verifica-se que os resultados obtidos são concordantes com 
os resultados obtidos anteriormente, na figura 3.2.2-1, como se esperava. 
 Conclui-se, para qualquer extractante em estudo, que a eficiência da extracção 
de Fe(III) atinge o seu máximo para a concentração em HCl 8 M. A partir desta 
concentração, a extracção de Fe(III) deixa de ser tão eficiente, o que se demonstra 
pelo decréscimo do valor do D para todas as amidas, em particular para a NFNM e 
para a NCNM. 
Para uma melhor discussão dos resultados, foram utilizados os dados da 
capacidade extractiva das amidas -fenil--metiloctanamida (NFNM1) e 
-ciclohexil--metiloctanamida (NCNM1) obtidos em trabalhos anteriores 
[21], 
utilizando as mesmas condições experimentais. 
A -fenil--metiloctanamida é uma amida terciária de cadeia alquílica curta, 
constituída por um grupo metilo e por um grupo fenilo. 
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Figura 3.2.2-3 – Estrutura molecular da -fenil--metiloctanamida. 
A -ciclohexil--metiloctanamida é uma amida terciária de cadeia alquílica 




Figura 3.2.2-4 – Estrutura molecular da -ciclohexil--metiloctanamida. 
Nas figuras 3.2.2-5 e 3.2.2-6 estão representados, respectivamente, os 
gráficos de percentagem de extracção e do logaritmo do coeficiente de distribuição 
em função da concentração em ácido cloridrico, para a NFNM1 e NCNM1. 
 
Figura 3.2.2-5 – Representação gráfica da percentagem de extracção de Fe(III) em função 
da concentração em HCl para as amidas NFNM1 e NCNM1, adaptado de 
[21]. 
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Figura 3.2.2-6 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função da concentração em HCl na fase aquosa, para as amidas NFNM1 e 
NCNM1, adaptado de 
[21]. 
   Através da observação dos dois gráficos anteriores verifica-se que também 
para estas amidas a capacidade extractiva parece ser mais eficiente para 
concentrações mais altas de ácido clorídrico, com excepção da amida NCNM1 a HCl 
10 M, onde ocorre um decréscimo da percentagem de extracção.   
Relativamente à influência do grupo fenilo ou ciclohexilo, também entre a 
NFNM1 e NCNM1 se verifica que a extracção é mais eficiente no caso da amida que 
contém o grupo ciclohexilo (NCNM1) uma vez que, a uma concentração de HCl 4 M, 
a NCNM1 apresenta uma percentagem de extracção de cerca de 100 % ao passo que 
a NFNM1 apresenta uma % E de cerca de 60 %. 
Através da análise dos gráficos 3.2.2-5 e 3.2.2-6 e pela confrontação com os 
dados obtidos neste trabalho é possivel avaliar a influência do tamanho da cadeia 
alquílica (C8 e C12) nas amidas, assim como a influência da presença do substituinte 
metilo ou etilo. 
Deste modo para inferir sobre a influência do tamanho da cadeia alquílica 
compararam-se os comportamentos das amidas NFNM1 e NFNM. Estas amidas 
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apresentam uma estrutura molecular semelhante, distinguindo-se apenas no tamanho 
da cadeia alquílica, onde a NFNM1 apresenta uma cadeia alquílica com oito átomos 
de carbono enquanto que a NFNM possui uma cadeia alquílica com doze átomos de 
carbono. Entre estas duas amidas verifica-se, pela observação das figuras 3.2.2-1 e 
3.2.2-5, que a amida NFNM1 é melhor extractante do que a NFNM para 
concentrações de HCl inferiores a 5 M.  
Do mesmo modo entre as amidas NCNM1 (cadeia alquílica com oito átomos 
de carbono) e NCNM (cadeia alquílica com doze átomos de carbono) é possivel 
inferir acerca da influência que o comprimento da cadeia alquílica apresenta na 
capacidade extractiva. Pela observação dos resultados obtidos para estas amidas 
verifica-se qua a NCNM1 é a amida que possui maior capacidade extractiva para 
concentrações de HCl inferiores a 4 M. 
Assim se conclui, pelos resultados obtidos, que as amidas com cadeia 
alquílica curta (C8) extraem melhor do que as amidas com cadeia alquílica comprida 
(C12), para soluções de HCl menos concentradas. 
Para inferir sobre a influência do substituinte metilo ou etilo confrontaram-se 
os resultados obtidos para as amidas NFNM1 e NFNE, onde a primeira possui um 
substituinte metilo ao passo que a segunda possui um substituinte etilo. Para 
concentrações de HCl inferiores, constatou-se que a NFNE apresenta uma 
capacidade extractiva menor relativamente à NFNM1, apesar de exibir um 
comportamento algo particular. Do mesmo modo, ao comparar as amidas NCNM1 
(com metilo) e NCNE (com etilo), verifica-se que a NCNM1 extrai melhor do que a 
NCNE. Conclui-se então que as amidas com substituinte metilo apresentam maior 
capacidade extractiva relativamente às amidas com substituinte etilo. 
 
3.2.3. Reextracção de Fe(III) das amidas 
Efectuou-se este estudo para inferir sobre a capacidade que as amidas 
apresentam em libertar os iões Fe(III) para uma nova fase aquosa após a extracção. 
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O stripping ocorreu pela adição de quantidades alíquotas de fracção orgânica 
resultante da extracção e fracções de água destilada. Para este estudo apenas se 
utilizaram as fracções de fase orgânica cuja percentagem de extracção de Fe(III) foi 
superior a 60 %, como referido no procedimento experimental. 
Após o stripping, as fracções aquosas foram analisadas por AAS para 
averiguar as concentrações em Fe(III) obtidas, após a reextracção das fases 
orgânicas. 
Para determinar a percentagem de reextracção recorreu-se à equação que 
relaciona a concentração em Fe(III) da fase aquosa após o equilibrio e a concentração 









oreextracçã                     (3.2.3-1) 
de onde se obtiveram os resultados apresentados nos gráficos seguintes. 
 
Figura 3.2.3-1 – Representação gráfica da percentagem de reextracção de Fe(III) das 
diferentes amidas estudadas, em função da concentração em HCl da fase aquosa inicial. 
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Figura 3.2.3-2 - Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
reextracção de Fe(III) das diferentes amidas estudadas, em função da concentração em HCl 
da fase aquosa inicial. 
Como se pode observar através do gráfico representado pela figura 3.2.3-1 
qualquer um dos extractantes estudados, deixa o Fe(III) ser libertado para a água com 
relativa facilidade, já que todos apresentam percentagens de reextracção superiores a 
50 %.  
Verifica-se que as NFNE e NFNM são, em geral, mais facilmente reextraídas 
do que as NCNE e NCNM. Após contacto prévio com as soluções 10 M HCl, todos 
os derivados de amida deixam ocorrer a reextracção de Fe(III) com percentagens 
superiores a 80 %. 
Do mesmo modo que na secção 3.2.2, para uma melhor discussão dos 
resultados analisaram-se os dados obtidos das amidas NFNM1 e NCNM1 
relativamente à reextracção de Fe(III) nas mesmas condições. Os gráficos de 
percentagem de reextracção e logaritmo do coeficiente de distribuição para estas 
duas amidas, em função da concentração em HCl, estão representados nas figuras 
3.2.3-3 e 3.2.3-4, respectivamente.  
 
Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções aquosas cloretadas por amidas gordas 
,-dissubstituídas – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Lília Ribeiro – DQB – FCUL  53 
 
 
Figura 3.2.3-3 – Representação gráfica da percentagem de reextracção de Fe(III) 
das amidas NFNM1 e NCNM1, em função da concentração em HCl da fase aquosa inicial, 
adaptado de [21]. 
 
Figura 3.2.3-4 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
reextracção de Fe(III) das amidas NFNM1 e NCNM1, em função da concentração em HCl da 
fase aquosa inicial, adaptado de [21].  
Ao analisar o comportamento das amidas NFNM1 e NCNM1 verifica-se que a 
NCNM1 não apresenta capacidade reextractiva superior a 50 % para concentrções em 
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HCl 3 e 5 M, contrariamente ao que ocorre com as amidas NFNE, NFNM, NCNE e 
NCNM. No entanto, a HCl 6 M, tanto a NFNM1 como a NCNM1 reextraem cerca de 
80 %.  
Comparando as amidas estudadas neste trabalho com as NFNM1 e NCNM1 
constata-se que as amidas com grupo fenilo reextraem melhor do que as que contêm 
o grupo ciclohexilo, nas condições estudadas. Deste modo, assim como na extracção 
de Fe(III), também a presença do grupo ciclohexilo ou fenilo parece ter um papel 
preponderante na reextracção de Fe(III). 
Relativamente à influência do tamanho da cadeia alquílica (C8 ou C12) e à 
influência do substituinte metilo ou etilo, os resultados não são muito conclusivos, 
uma vez que não existem diferenças significativas entre as amidas estudadas que 
conduzam a conclusões relevantes.    
 
3.3. Reacções de extracção 
3.3.1. Estequiometria das espécies de Fe(III) extraídas  
Os resultados que se seguem resultam de extracções efectuadas com 
diferentes concentrações de extractante para cada uma das amidas com uma solução 
mãe de Fe(III) 0,01 M em HCl 6 M. As extracções foram efectuadas à temperatura 
ambiente, com uma agitação de 1000 rpm, e com igual volume para as fases orgânica 
e aquosa. As gamas de concentrações escolhidas foram 0,02; 0,04; 0,05; 0,06 e 0,08 
M para as NFNE e NFNM, e 0,01; 0,015; 0,02; 0,025 e 0,03 M para as amidas 
NCNE e NCNM. As gamas de concentrações escolhidas para estas determinações 
não foram iguais para todas as amidas, uma vez que se sabia que as amidas que 
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Figura 3.3.1-1 – Representação gráfica da percentagem de extracção de Fe(III) pelas amidas 
NFNE, NFNM, NCNE e NCNM, em função da concentração de extractante. 
 
No gráfico, representado pela figura 3.3.1-1, verifica-se como foi 
demonstrado anteriormente, que as amidas que contêm o grupo ciclohexilo 
apresentam uma maior capacidade extractiva para o Fe(III) para concentrações de 
extractante mais baixas. Os resultados também podem ser comprovados através do 
seguinte gráfico, do coeficiente de distribuição em função da concentração de 
extractante. 
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Figura 3.3.1-2 – Representação gráfica do coeficiente de distribuição de Fe(III) em função 
da concentração de extractante para todas as amidas estudadas. 
Para determinar a estequiometria das espécies de Fe(III) extraídas 
procedeu-se à realização de gráficos que representam o logaritmo do coeficiente de 
distribuição do ião metálico em função do logaritmo da concentração de extractante. 
 
Figura 3.3.1-3 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para a amida NFNE. 
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Figura 3.3.1-4 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para a amida NFNM.  
 
Tanto na figura 3.3.1-3 como na 3.3.1-4, ao aplicar a recta de tendência aos 
pontos obtidos, verifica-se a existência de um bom coeficiente de correlação. Através 
das equações das rectas obtidas conclui-se que ambas as amidas apresentam uma 
estequiometria de 1:2, ou seja, estão envolvidas duas moléculas de amida na 
extracção do ião Fe(III). 
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Figura 3.3.1-5 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para a amida NCNE. 
 
Figura 3.3.1-6 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para a amida NCNM.  
Nas figuras 3.3.1-5 e 3.3.1-6 estão representados os logaritmos do coeficiente 
de distribuição de Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante 
para as amidas NCNE e NCNM, onde se verifica que o coeficiente de correlação não 
é tão bom quanto os obtidos nos gráficos representados pelas figuras 3.3.1-3 e 
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3.3.1-4. Isto leva a suspeitar que possam existir espécies de Fe(III) com 
estequiometrias diferentes para cada uma das amidas estudadas, para o intervalo de 
concentrações considerado. Para comprovar a suspeita realizaram-se novas 
extracções com concentrações de extractante 0,005 M para as amidas NCNE e 
NCNM. Os gráficos obtidos, tendo em conta a inclusão destes novos pontos, estão 
representados a seguir. 
 
 
Figura 3.3.1-7 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para a amida NCNE, com seis 
pontos.  
 
No gráfico anterior, figura 3.3.1-7, verifica-se que os pontos não recaem 
sobre uma recta bem definida, sendo o coeficiente de correlação de 0,93; além disso, 
nota-se uma ligeira curvatura, dando a sensação de existirem duas zonas 
correspondentes a um comportamento rectilineo e não uma só. 
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Figura 3.3.1-8 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para a amida NCNE, com seis 
pontos.  
 
Ao aplicar uma recta de tendência às três concentrações mais baixas e outra 
às concentrações mais altas verifica-se a existência de duas rectas com bons 
coeficientes de correlação de 0,99 e 0,98, respectivamente. Deste modo, verifica-se 
que a amida NCNE extrai espécies de Fe(III) com duas estequiometrias diferentes, a 
baixas concentrações apresenta uma estequiometria de 1:2, passando a uma 
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Figura 3.3.1-9 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para a amida NCNM, com 
seis pontos.  
 
Na figura 3.3.1-9, onde se encontra representado o logaritmo do coeficiente 
de distribuição de Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante 
para a amida NCNM, verifica-se também que os pontos obtidos não têm um 
comportamento rectilíneo, o que tambem é demonstrado pelo baixo coeficiente de 
correlação de 0,92. E, neste caso, tal como na amida NCNE, existe uma ligeira 
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Ao aplicar duas rectas de tendência distintas, uma para baixas concentrações 
de extractante e outra para concentrações mais elevadas, obtém-se o gráfico 
representado a seguir. 
 
 
Figura 3.3.1-10 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para a amida NCNM, com 
seis pontos.  
 
Na figura 3.3.1-10 verifica-se a existência de duas rectas com bons 
coeficientes de correlação, concluindo-se que também a amida NCNM apresenta 
duas estequiometrias diferentes: a baixas concentrações a estequiometria é de 
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Comparativamente aos resultados obtidos também para as amidas NFNM1 e 
NCNM1 a representação gráfica da amida com grupo ciclohexilo apresenta um baixo 
coeficiente de correlação e uma ligeira curvatura, ver figura 3.3.1-11, levando a 
suspeitar da existência de espécies com estequiometrias diferentes. 
 
 
Figura 3.3.1-11 – Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para as amidas NFNM1 e 
NCNM1, aplicando uma recta de tendência aos resultados da amida NCNM1, adaptado de 
[21]. 
  
Ao aplicar duas rectas de tendência aos valores obtidos para a NCNM1, 
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Figura 3.3.1-12 - Representação gráfica do logaritmo do coeficiente de distribuição de 
Fe(III) em função do logaritmo da concentração de extractante para as amidas NFNM1 e 
NCNM1, aplicando duas rectas de tendência aos resultados da amida NCNM1, adaptado de 
[21]. 
Deste modo, dos resultados obtidos em estudos anteriores, em que se 
utilizaram condições semelhantes às adoptadas neste trabalho, também se concluiu 
que a amida que exibe um grupo ciclohexilo na sua constituição parece variar 
bastante em termos da estequiometria das espécies de Fe(III) extraídas, consoante se 
utilizam muito baixas ou mais altas concentrações de extractante. Assim, verificou-se 
que a NFNM1 apresentou uma estequiometria Fe(III):extractante de 1:3 enquanto que 
a NCNM1  parece passar de 1:1 a baixas concentrações para 1:5 a altas concentrações 
[21].   
Este comportamento das amidas com grupos ciclohexilo sugere que possa 
ocorrer algum fenómeno de agregação da amida no diluente antes de extrair o ião 
ferro(III), para a gama de concentrações de extractante considerada. Deste modo, os 
extractantes poderiam apresentar uma estrutura maior e mais volumosa, 
eventualmente com uma maior superfície para se ligarem aos iões Fe(III). 
Com o intuito de verificar esta suspeita, efectuaram-se estudos para 
determinar os volumes molares e volumes de excesso das amidas na gama de 
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concentração estudada, numa tentativa de se avaliar se este fenómeno estará ou não 
associado a eventuais interacções soluto-soluto e soluto-solvente que possam ocorrer 
nas soluções das amidas quando se utilizam diferentes concentrações de extractante. 
Deste modo, pretendeu-se obter indicação se existirá ou não alguma tendência de 
agregação dos derivados de amida estudados na fase orgânica. 
 
3.3.2. Espectroscopia de !MR para detecção de eventual protonação 
Com este estudo pretendeu-se avaliar a eventual tendência que as amidas 
possam apresentar em se protonarem. As amidas foram submetidas a ensaios de 
extracção, utilizando sempre as mesmas condições de temperatura e agitação ao 
longo do trabalho experimental, onde a fase aquosa consistiu numa solução de HCl 8 
M. Como fase orgânica utilizaram-se directamente as amidas sintetizadas, diluídas 
em 1,2-dicloroetano. 
Realizaram-se dois ensaios para cada amida. No primeiro ensaio, 
utilizaram-se 5 mL, para minimizar o consumo de extractante, de cada uma das fases 
orgânica e aquosa. Após o equilíbrio secaram-se as fases orgânicas, evaporou-se o 
solvente e efectuaram-se espectros de NMR de protão destas fracções. Nestes 
espectros não foram detectadas diferenças significativas em relação aos espectros de 
protão obtidos na caracterização das amidas.  
Por se suspeitar que tal tivesse ocorrido pelo facto das amostras se 
encontrarem bastante diluídas, realizaram-se ensaios adicionais utilizando maior 
quantidade de produto. Foram então realizados novos ensaios utilizando-se 15 mL de 
fase orgânica para cada uma das amidas. Todo o procedimento se desenrolou do 
mesmo modo.  
Destes segundos ensaios obtiveram-se os espectros de NMR de protão, 
representados no anexo III. Nestes espectros nota-se uma ligeira diferença 
relativamente aos da secção 3.1. Nos espectros, representados pelas figuras XXXI, 
XXXII, XXXIII e XXXIV em anexo, observa-se a existência de um pico a cerca de 
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5,3 ppm que, à partida, poderá indicar alguma ocorrência de protonação. Contudo, 
este pico não apresenta área suficiente para ser integrado e considerado como um 
protão. 
 Logo, através da observação destes espectros, não se detectam sinais 
evidentes de protonação, nestas condições, contrariamente ao ocorrido em estudos 
semelhantes, já realizados [21].  
 
3.3.3. Determinação de volumes molares para detecção de fenómenos 
de agregação das amidas na fase orgânica 
Com a realização deste estudo, pretendeu-se investigar o comportamento em 
solução das amidas envolvidas neste trabalho, através da respectiva determinação da 
variação do volume molar com a composição da fase orgânica. 
 Os volumes molares das amidas foram determinados a partir de medidas de 
densidade das soluções de amida em 1,2-dicloroetano. 
O volume molar da solução (V ), foi calculado a partir dos valores médios de 
densidade, e das massas de soluto (msoluto) e solvente (msolvente) presentes na solução 
















             (3.3.3-1) 
onde ρ é a densidade em g.cm-3, e ntot  o número total de moles em solução. 
 
3.3.3.1. !F!E 
Para estudar o tipo de interacção que ocorre entre o soluto (NFNE) e o 
solvente (1,2-DCE) foi necessário determinar os volumes molares do solvente e do 
soluto. 
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Através da figura 3.3.3.1-1, que representa o volume molar da solução em 
função da fracção molar do soluto, é possivel determinar os volumes molares do 
solvente e do soluto a partir da equação da recta. 
 
Figura 3.3.3.1-1 - Representação gráfica do volume molar da solução em função da fracção 
molar do soluto, para a NFNE. 
457,7934,201 += xy                                  (3.3.3.1-1) 
Esta equação permite determinar o volume molar do solvente, que é dado pela 
ordenada na origem, DCEV 2,1 = 79,46 cm
3
mol
-1 e o volume molar do soluto, que se 
obtém pela adição do declive ao volume molar do solvente.  




O volume molar do soluto a diluição infinita pode ser obtido graficamente, 
através da ordenada na origem da equação de recta, fornecida pelo gráfico que 
relaciona o volume molar aparente do soluto, 2,Vφ , com a molalidade.  
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Figura 3.3.3.1-2 - Representação gráfica do volume molar aparente do soluto em função da 
molalidade, para a NFNE. 
A representação gráfica conduz a um declive negativo indicativo de 
interacções atractivas soluto-soluto, e o volume molar do soluto a diluição infinita 




O volume de excesso a diluição infinita, reportando-se a uma situação de 
ausência de interacções soluto-soluto permite inferir sobre as interacções específicas 
soluto-solvente, sendo expresso por 3.3.3.1-2  [17]. 
0
222 VVV
,E −= ∞∞            (3.3.3.1-2) 
 O volume molar de excesso a diluição infinita é então dado por: 
13,
2 49,180,28029,282
−∞ =−= molcmV E  
Neste caso, o volume de excesso é positivo e pequeno, o que significa que a 
interacção soluto-solvente é do tipo repulsivo mas relativamente fraca. 
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Para determinar o volume molar do soluto procedeu-se ao seguinte traçado, 
 
 
Figura 3.3.3.2-1 – Representação gráfica do volume molar da solução em função da fracção 
molar do soluto, para a NFNM. 
 
onde, através da equação da recta se obtém 
 132,1 46,79
−
− = molcmV DCE e 
1344,331 −= molcmVFM . 
Através do gráfico seguinte obtém-se ∞2V  
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Figura 3.3.3.2-2 - Representação gráfica do volume molar aparente em função da 
molalidade, para a NFNM. 
e 13,2 0,14,3314,330
−∞ −=−= molcmV E . 
Nos gráficos, representados pelas figuras 3.3.3.2-1 e 3.3.3.2-2, foram 
desprezados os pontos correspondentes às concentrações 0,03 e 0,08 M em NFNM. 
Neste caso, conclui-se que a interacção soluto-soluto é do tipo repulsivo e, 
através do volume molar de excesso a diluição infinita, constata-se que a interacção 
soluto-solvente é do tipo atractivo mas bastante fraca. 
 
3.3.3.3. !C!E 
Para a amida NCNE, analogamente à secção 3.3.3.2, procedeu-se à 
determinação dos volumes molares do soluto e do solvente, que se obtêm através do 
gráfico representado a seguir. 
 
 
Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções aquosas cloretadas por amidas gordas 
,-dissubstituídas – Mestrado em Química Tecnológica 
 




Figura 3.3.3.3-1 – Representação gráfica do volume molar da solução em função da fracção 
molar do soluto, para a NCNE. 
 
A equação da recta obtida por este gráfico permite determinar o volume 
molar do solvente, DCEV 2,1 = 79,49 cm
3
mol
-1 e o volume molar do soluto, 




O volume molar a diluição infinita pode ser obtido através do gráfico que 
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Figura 3.3.3.3-2 – Representação gráfica do volume molar aparente do soluto em função da 
molalidade, para a NCNE. 
 
Deste modo, é possível obter um volume molar a diluição infinita de 
225,3cm3mol-1 por extrapolação gráfica da função polinomial. O coeficiente de 
primeira ordem positivo, da equação 3.3.3.3-1, indica que a interacção soluto-soluto 
é predominantemente repulsiva.  
    34,2251,151310156





−∞ −=−= molcmV E  
A forte interacção atractiva soluto-solvente é comprovada pelo grande 
decréscimo de volume associado à substituição completa do soluto pelo solvente na 
esfera de solvatação. 
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3.3.3.4. !C!M  
Para determinar o volume molar do soluto para a amida NCNM, efectuou-se a 
representação gráfica do volume molar da solução em função da fracção molar do 
soluto, a seguir, 
 
 
Figura 3.3.3.4-1 - Representação gráfica do volume molar da solução em função da fracção 
molar do soluto, para a NCNM. 
 




− = molcmV DCE e 
1371,34847,7924,269 −=+= molcmVCM . 
 O gráfico, representado pela figura 3.3.3.4-2 permite determinar o ∞2V através 
da equação da recta obtida, 
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Figura 3.3.3.4-2 - Representação gráfica do volume molar aparente em função da 




−∞ =−= molcmV E . 
A interacção soluto-solvente é repulsiva, para além de existir uma interacção 
atractiva soluto-soluto bastante forte. 
 
Influência do grupo fenilo vs ciclohexilo 
Em termos estruturais as amidas terciárias NFNE e NCNE têm em comum 
um grupo etilo e uma cadeia alquílica curta (C8). No entanto, a NFNE possui um 
grupo fenilo ao passo que a NCNE é constituída por um grupo ciclohexilo. 
Como se verificou anteriormente, a NCNE apresenta uma interacção 
soluto-solvente mais forte, relativamente ao que ocorre com a NFNE, na gama de 
trabalho estudada. Os resultados obtidos indicam que a ligação dipolo permanente – 
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dipolo induzido, entre o soluto e o solvente, é mais forte na NCNE. Em termos 
moleculares tal pode ser interpretado em termos da densidade de carga negativa ser 
superior no caso da NCNE, entre o azoto e o grupo carbonilo, enquanto que, na 
NFNE a densidade de carga se encontra mais distribuída, entre o azoto, o grupo 
carbonilo e o grupo fenilo, o que torna a ligação soluto-solvente mais fraca neste 
último caso. 
Ao comparar as amidas NFNM e NCNM, verifica-se que ambas possuem um 
grupo metilo e uma cadeia alquílica comprida, com doze átomos de carbono. O que 
as diferencia é o facto de uma apresentar um grupo fenilo (NFNM) e a outra um 
grupo ciclohexilo (NCNM). 
Neste caso verifica-se que a interacção soluto-solvente é mais forte no caso 
da NCNM e repulsiva, devido ao sinal positivo, ao passo que a NFNM possui uma 
interacção soluto-solvente do tipo atractivo. Relativamente às interacções 
soluto-soluto, estas são do tipo repulsivo para a NFNM e atractivo para a NCNM.  
Estes resultados indicam que a NCNM terá tendência para formar agregados 
com o aumento da concentração de amida em solução; além disso, a repulsão 
soluto-solvente aumenta a tendência para a adsorção numa interface, o que poderá 
indiciar uma maior concentração superficial de excesso e pode explicar a maior 
eficiência de extracção desta amida face às restantes.  
Para uma melhor interpretação dos resultados obtidos procedeu-se também, 
nesta secção do trabalho, à determinação de densidades de misturas binárias, das 
amidas que já haviam sido sintetizadas num trabalho anterior [21]. 
Determinaram-se, então, as densidades de misturas binárias utilizando como 
soluto as amidas -ciclohexil--metiloctanamida (NCNM1) e 
-fenil--metiloctanamida (NFNM1), mantendo como solvente o 1,2-DCE. 
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Após terem sido calculados os volumes molares da solução e as fracções 
molares do soluto, realizou-se a representação gráfica do volume molar da solução 
em função da fracção molar, a seguir, 
 
Figura 3.3.3.5-1 – Representação gráfica do volume molar da solução em função da fracção 
molar do soluto, para a NFNM1. 
de onde se retirou a seguinte equação da recta, 




− = molcmV DCE  e 
1332,24746,7986,167
1
−=+= molcmVFM  
O gráfico seguinte permite determinar o ∞2V , através da equação da recta. 
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Figura 3.3.3.5-2 – Representação gráfica do volume molar aparente em função da 
molalidade, para a NFNM1. 
 
O declive negativo observado confirma que a NFNM1 apresenta interacções 
atractivas fracas soluto-soluto. 
Da equação da recta obtida pelo gráfico da figura 3.3.3.5-2 têm-se que 
=−=∞ 32,24799,248,2
EV  1,67 cm3mol-1. 
Nas figuras 3.3.3.5-1 e 3.3.3.5-2 foram desprezados os pontos com 
concentração 0,01 e 0,12 M em NFNM1, por apresentarem valores erróneos.   
Pelos resultados obtidos constata-se que a interacção soluto-solvente é fraca, 
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Do mesmo modo, pela representação gráfica do volume molar da solução em 
função da fracção molar tem-se que, 
 
 
Figura 3.3.3.6-1 – Representação gráfica do volume molar da solução em função da fracção 
molar do soluto, da amida NCNM1. 
 
de onde se obtém a seguinte equação da recta 




− = molcmV DCE e 
1399,26346,7953,184
1
−=+= molcmVCM . 
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Figura 3.3.3.6-2 – Representação gráfica do volume molar aparente em função da 
molalidade, para a NCNM1. 
Existe uma interacção atractiva forte soluto-soluto que se traduz num 
coeficiente de primeira ordem negativo e elevado na dependência do volume molar 
aparente com a molalidade.  
Determinou-se o volume molar de excesso a diluição infinita, 
13,
2 99,1199,26398,275
−∞ =−= molcmV E . 
Conclui-se assim que a interacção soluto-solvente para as soluções da 
NCNM1 é do tipo repulsivo e relativamente forte. 
 
Influência do grupo fenilo vs ciclohexilo 
Ao comparar estas duas amidas (NFNM1 e NCNM1) com as NFNE e NCNE, 
verifica-se que o volume molar de excesso é menor para as amidas com grupos fenilo 
do que para as que contêm grupos ciclohexilo. As amidas com grupos fenilo têm 
interacções repulsivas fracas com o solvente, o que sugere uma ligeira tendência para 
a sua adsorção na interface, aumentada para a amida com grupo metilo. Nas amidas 
com substituinte ciclohexilo as interacções soluto-solvente passam de atractivas para 
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as amidas com grupos etilo para repulsivas para as amidas com grupo metilo, 
indicando que a adsorção da amida com grupo metilo será maior e, 
consequentemente, esta amida deverá ser um melhor extractante, pois estará mais 
localizada na interface.  
Influência do comprimento da cadeia 
Para inferir sobre a influência do tamanho da cadeia alquílica nas interacções 
soluto-soluto e soluto-solvente, compararam-se as amidas NFNM1 e NFNM, 
apresentando ambas um substituinte fenilo e metilo, variando o comprimento da 
cadeia, C8 para NFNM1 e C12 para NFNM.  
Relativamente às interacções soluto-soluto, estas são do tipo atractivo para a 
NFNM1 e repulsivo para a NFNM, ou seja, apenas a NFNM1 apresentará alguma 
tendência para a formação de agregados de moléculas de soluto para as 
concentrações mais elevadas. No entanto, como as interacções soluto-solvente são do 
tipo repulsivo mas fracas, não haverá tendência para a sua acumulação na interface, o 
que se deverá traduzir numa fraca eficiência de extracção.  
Do mesmo modo descrito acima, a influência do tamanho da cadeia alquílica 
pode ser avaliada pela comparação das amidas NCNM1 e NCNM. Ambas 
apresentam substituintes ciclohexilo e metilo, variando apenas no tamanho da cadeia 
alquílica, C8 para a NCNM1 e C12 para a NCNM. 
Neste caso, ambas as amidas apresentam interacções soluto-soluto do tipo 
atractivo, sendo muito mais fortes no caso da NCNM1, o que indica que 
independentemente de ambas as amidas terem tendência para formar agregados de 
soluto, esta última amida formará agregados com um número maior de moléculas de 
soluto.  
As interacções soluto-solvente para ambas as amidas são do tipo repulsivo, 
favorecendo a adsorção do soluto na interface e sendo superiores para a NCNM1. 
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3.4. Selectividade das amidas para o Fe(III) 
Com este estudo pretendeu-se determinar qual ou quais os extractantes que 
apresentam maior selectividade para extrair os iões Fe(III) de uma solução 6 M HCl, 
contendo os iões Fe(III), Ni(II), Cu(II) e Zn(II), todos com concentração 0,01M. 
As fracções aquosas resultantes das extracções foram analisadas duas vezes 
para cada um dos iões metálicos. Em alguns casos, foi necessário efectuar diluições 
das fracções aquosas resultantes da extracção, para que os teores metálicos das 
amostras estivessem contidos na recta de calibração. 
Os padrões correspondentes aos iões metálicos referidos anteriormente foram 
analisados por AAS, e, através deles, obtiveram-se as curvas de calibração 
representadas pelas figuras XXXIX, XL, XLI e XLII, no anexo V. 
As equações das rectas, obtidas através das diferentes curvas de calibração, 
permitem determinar as concentrações metálicas, em mg/L, de cada amostra. Deste 
modo, realizaram-se cálculos análogos aos efectuados na secção 3.2.1 para os 
ensaios de extracção.  
Para determinar a percentagem de extracção de cada amida para os diferentes 
iões metálicos recorreu-se à utilização da equação 3.2.1.1-2. Obtiveram-se então, 
para cada amida, as percentagens de extracção representadas nos seguintes gráficos, 
para os diferentes iões metálicos. 
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Figura 3.4-1 – Representação gráfica da percentagem de extracção para os diferentes metais 
pela amida NFNE. 
 
 
Figura 3.4-2 – Representação gráfica da percentagem de extracção para os diferentes metais 
pela amida NFNM.  
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Figura 3.4-3 – Representação gráfica da percentagem de extracção para os diferentes metais 
pela amida NCNE.  
 
 
Figura 3.4-4 – Representação gráfica da percentagem de extracção para os diferentes metais 
pela amida NCNM.  
Pela observação dos quatro gráficos acima verifica-se que qualquer um dos 
extractantes extrai maioritariamente os iões Fe(III) da solução mãe utilizada.  
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Todas as amidas continuam a extrair Fe(III) de forma muito eficiente, com 
% E superiores a 98 %. No entanto, as amidas que contêm o grupo ciclohexilo são 
menos selectivas para o ião Fe(III). Assim, estas amidas extraem melhor não só os 
iões Fe(III) como todos os outros iões metálicos relativamente às amidas que são 
constituídas por um grupo fenilo. Deste modo, verifica-se uma maior selectividade 
das amidas NFNE e NFNM para os iões Fe(III), nas condições estudadas. 
Através de resultados obtidos em trabalhos anteriores [21], representados nas 
figuras 3.4-9 e 3.4-10, para as amidas NFNM1 e NCNM1, verifica-se que o Fe(III) é 
o ião metálico maioritariamente extraído e que a NFNM1 (com grupo fenilo) é mais 
selectiva para o Fe(III), tal como se verificou para as amidas estudadas.     
 
 
Figura 3.4-5 – Representação gráfica da percentagem de extracção para os diferentes metais 
pela amida NFNM1, adaptado de 
[21]. 
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Figura 3.4-6 – Representação gráfica da percentagem de extracção para os diferentes metais 
pela amida NCNM1, adaptado de 
[21]. 
Neste trabalho, assim como em trabalhos anteriores [21], verificou-se que as 
amidas com grupo fenilo apresentam uma maior selectividade para o ião ferro(III), 
contrariamente às amidas que contêm o grupo ciclohexilo. Estas últimas extraem 
também uma percentagem significativa dos outros iões metálicos em solução. 
Relativamente à influência do tamanho da cadeia alquílica verifica-se que ao 
comparar as amidas NFNM1 e NFNM, a NFNM1 apresenta uma percentagem de 
extracção superior à NFNM para todos os iões metálicos estudados de um modo 
geral, à excepção do níquel, e que a NFNM é mais selectiva para o ião Fe(III) 
relativamente à NFNM1. Do mesmo modo, ao comparar a NCNM1 com a NCNM, 
verifica-se que a NCNM1 apresenta uma maior percentagem de extracção para todos 
os iões estudados à excepção do Ni(II) e que a NCNM é mais selectiva para o Fe(III). 
Para avaliar a influência do substituinte metilo ou etilo comparou-se a amida 
NFNM1 com a NFNE. Constata-se que a amida que apresenta maior percentagem de 
extracção para os iões metálicos estudados é a NFNM1, à excepção do ião Ni(II) e 
que a NFNE é mais selectiva para o Fe(III). Do mesmo modo, ao comparar as amidas 
NCNM1 e NCNE verifica-se que a NCNM1 extrai melhor todos os iões estudados, à 
excepção do Ni(II) e que a NCNE é mais selectiva para os iões Fe(III). 
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A partir da análise dos resultados para a influência do tamanho da cadeia 
alquílica conclui-se que, de um modo geral, para todos os iões metálicos analisados, 
as amidas com cadeia C8 extraem mais qualquer um dos iões do que as amidas com 
cadeia C12, à excepção do Ni(II), e que as amidas com cadeia alquílica C12 são mais 
selectivas do que as amidas com cadeia alquílica C8 para o Fe(III).  
Relativamente à influência do substituinte metilo ou etilo nas amidas 
verifica-se que as amidas com grupo metilo extraem mais qualquer um dos iões, à 
excepção do níquel, mas no entanto as amidas com grupo etilo são mais selectivas 
para o Fe(III).   
 
3.5. Influência do diluente 
Este estudo de substituição de diluente foi efectuado com o objectivo de 
averiguar o comportamento extractivo das amidas para o Fe(III) ao substituir o 
1,2-dicloroetano pelo tolueno, sendo este último menos poluente. 
Aplicando cálculos análogos aos efectuados para determinar a capacidade 
extractiva das amidas, obteve-se o gráfico representado pela figura 3.5-1, que reúne 
os valores das percentagens de extracção de Fe(III) para soluções aquosas de 
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Figura 3.5-1 – Representação gráfica da percentagem de extracção de Fe(III) pelas amidas 
em HCl 4, 6 e 8 M, utilizando tolueno como diluente.  
Pela observação do gráfico verifica-se que as amidas NFNE e NFNM 
apresentam um comportamento extractivo semelhante, entre si, nas condições 
utilizadas, assim como as amidas NCNE e NCNM. 
Conclui-se que, para uma concentração de HCl 8 M, qualquer amida extrai 
cerca de 100 % de Fe(III); para concentrações de HCl 6 M, as amidas com grupo 
fenilo extraem muito menos do que as que possuem o grupo ciclohexilo. Com 
concentração HCl 4 M, as amidas NFNE e NFNM não extraem Fe(III). 
Para uma melhor visualização das diferenças de % E de Fe(III) para cada 
amida, consoante o diluente usado, apresentam-se quatro gráficos de seguida, em que 
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Figura 3.5-2 – Comparação da eficiência da extracção de Fe(III) pela NFNE, de soluções de 
HCl 4, 6 e 8 M utilizando os diluentes 1,2-dicloroetano e tolueno. 
 
 
Figura 3.5-3 – Comparação da eficiência da extracção de Fe(III) pela NFNM, de soluções 
de HCl 4, 6 e 8 M utilizando os diluentes 1,2-dicloroetano e tolueno.  
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Figura 3.5-4 – Comparação da eficiência da extracção de Fe(III) pela NCNE, de soluções de 
HCl 4, 6 e 8 M utilizando os diluentes 1,2-dicloroetano e tolueno.  
 
 
Figura 3.5-5 – Comparação da eficiência da extracção de Fe(III) pela NCNM, de soluções 
de HCl 4, 6 e 8 M utilizando os diluentes 1,2-dicloroetano e tolueno.  
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Dos gráficos anteriores observa-se que, para uma concentração em HCl 8 M 
torna-se indiferente qual dos dois diluentes é utilizado na extracção de Fe(III) pelas 
amidas estudadas, uma vez que tanto no caso da extracção ser efectuada com o 
1,2-dicloroetano como com o tolueno a percentagem de extracção está muito 
próxima de 100 % para as quatro amidas referidas. 
Para os extractantes NCNE e NCNM também é indiferente a utilização de 
qualquer um destes diluentes a HCl 6 M, uma vez que em qualquer dos casos a 
extracção de Fe(III) também está próxima dos 100 %. 
Com uma concentração em HCl 4 M a extracção é francamente pior em 
qualquer dos casos. No entanto, para extracções com NCNE e NCNM utilizando o 
tolueno como diluente obtêm-se extracções de cerca de 40 %, bastante melhor do que 
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4. Conclusão e crítica 
 
Com o presente trabalho experimental conclui-se que, relativamente à 
capacidade extractiva das amidas sintetizadas, e para uma concentração em HCl 
entre 6 e 10 M, qualquer destas amidas poderá ser utilizada como um bom 
extractante em processos hidrometalúrgicos para extracção de Fe(III). Através dos 
resultados obtidos e por comparação com trabalhos anteriores, verificou-se que a 
uma concentração de HCl inferior, entre 3 e 6 M, a extracção de Fe(III) é mais 
eficiente para moléculas que contenham um grupo ciclohexilo e uma cadeia alquílica 
curta. Contudo, constatou-se que são as amidas constituídas por um grupo fenilo que 
reextraem melhor o Fe(III) para uma nova solução aquosa, como seria de esperar. 
Para inferir sobre a capacidade reextractiva das amidas estudadas poder-se-ia ter 
efectuado um estudo adicional utilizando em vez de água destilada uma solução 
aquosa contendo agentes específicos. Outro estudo importante, que poderá ser feito 
futuramente, consiste em efectuar ciclos de extracção/reextracção para avaliar se as 
amidas apresentam ou não interesse económico para a sua aplicação industrial. 
Relativamente à selectividade, verificou-se que qualquer um dos extractantes 
estudados é bastante selectivo na extracção dos iões Fe(III) num meio aquoso 
acidificado com HCl 6 M contendo outros iões metálicos dissolvidos. Estes 
resultados permitiram também concluir que as amidas com grupo fenilo são mais 
selectivas para o Fe(III), extraindo em muito pequena quantidade os outros iões 
metálicos. Para um estudo mais aprofundado sobre a selectividade destas amidas 
para os iões Fe(III) poderão ser realizados ensaios de extracção utilizando outros iões 
metálicos em solução.      
Dados de equilíbrio obtidos, nomeadamente no estudo da estequiometria das 
espécies de Fe(III) extraídas, permitiu verificar que os extractantes com grupo fenilo 
parecem apresentar uma estequiometria fixa na gama de concentrações estudada, ao 
passo que as amidas com grupo ciclohexilo parecem apresentar estequiometrias 
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diferentes, consoante extraiam a mais baixas ou a mais altas concentrações. Os 
resultados poderiam ser mais conclusivos se se utilizassem mais pontos ou se a gama 
de concentrações de extractante fosse alargada. No entanto, tendo por base os 
resultados obtidos, podem propor-se equações para expressar as reacções prováveis 
de extracção de Fe(III) por parte das amidas estudadas. Considerando que todas as 
amidas estão sob a forma monomérica na solução de 1,2-DCE (o que pode não 
corresponder totalmente à verdade), e de acordo com os resultados de equilíbrio 
obtidos, propõem-se as reacções seguintes:  
                    nL + FeCl3 → nL . FeCl3                 (4-1) 




 . (n-1) Cl
-       (4-2) 
sendo n o número de moléculas de extractante envolvidas e L o extractante. Para 
ambos os casos, n = 2 para as NFNE e NFNM, e uma média de n = 3 para as amidas 
NCNE e NCNM. Segundo a primeira equação, considera-se que as amidas actuam 
por solvatação sobre o ião Fe(III), enquanto que, na segunda reacção, os extractantes 
funcionam segundo um mecanismo de troca aniónica. De acordo com a literatura, a 
espécie FeCl3 é a mais abundante em soluções de ácido clorídrico até 10 M 
[25]. 
O estudo efectuado para a determinação dos volumes molares, para se tentar 
compreender melhor o comportamento das amidas em solução de 1,2-DCE, permitiu 
avaliar o tipo de interacções soluto-soluto e soluto-solvente para os derivados de 
amida estudados. Ao comparar as amidas NFNM1 e NFNM verifica-se que as 
interacções soluto-soluto passam de atractivas na amida C8 a repulsivas na amida 
C12, e as interacções soluto-solvente de repulsivas na amida C8 a atractivas na amida 
C12. Estes dados sugerem que possa ocorrer algum tipo de impedimento 
estereoquímico à agregação por parte da amida com cadeia alquílica comprida, 
provavelmente devido a um enrolamento da própria cadeia alquílica, que poderá 
dificultar as interacções entre moléculas de extractante. Este comportamento 
promove, simultaneamente, um aumento das fracas interacções atractivas com o 
solvente. Assim, as NFNM1 e NFNM não deverão ser extractantes muito eficazes, 
pois nenhuma das amidas apresenta uma forte interacção repulsiva com o solvente 
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que seja capaz de promover uma adsorção efectiva da amida na interface; no entanto, 
a amida de cadeia mais curta, de acordo com os resultados obtidos, tenderá a ser um 
melhor extractante. A comparação dos resultados da NFNM1 com a NFNE, as duas 
amidas que diferem apenas no grupo alquilo (metilo na NFNM1 e etilo na NFNE), 
revela que a NFNE adopta um comportamento idêntico em termos de interacção 
soluto-solvente e soluto-soluto ao apresentado pela NFNM1.  
Analogamente, a comparação das amidas NCNM e NCNM1 indica que estas 
amidas apresentam fortes interacções soluto-soluto, ou seja, tenderão a agregar-se em 
solução, sendo esta tendência mais forte para a amida de cadeia mais curta (C8). A 
interacção soluto-solvente é do tipo repulsiva, o que favorece a adsorção das amidas 
e seus agregados na zona interfacial. Esta ocorrência beneficia o processo extractivo, 
o que explica quer a elevada eficiência extractiva destas amidas quer a variação do 
número de coordenação amida:Fe(III) com o aumento da concentração de 
extractante. 
A substituição do grupo metilo (NCNM1) por um grupo etilo (NCNE) impede 
a agregação da NCNE e favorece as repulsões soluto-soluto, promovendo a adsorção 
de monómeros na interface. No entanto, esta substituição também facilita a 
interacção atractiva do soluto com o solvente, o que vai por sua vez dificultar a 
adsorção na interface líquido-líquido, ou seja, as interacções soluto-soluto e soluto-
solvente têm efeitos contrários em termos de favorecer a adsorção da NCNE na 
interface. Nestas circunstâncias, é difícil prever a eficiência extractiva da NCNE, em 
termos comparativos. A ordem de grandeza das interacções repulsivas soluto-soluto 
poderá estar na base do desempenho intermédio registado para esta amida. 
Relativamente ao estudo preliminar de substituição do diluente verificou-se 
que, para as NFNE e NFNM, para uma fase aquosa HCl 8 M, é indiferente a 
utilização de 1,2-DCE ou tolueno. Do mesmo modo, para uma concentração em HCl 
superior a 6 M, utilizando os extractantes NCNE e NCNM, torna-se indiferente a 
escolha de qualquer um dos diluentes mencionados, relativamente à sua eficiência na 
extracção de Fe(III). Para concentrações em HCl inferiores a 8 M no caso das NFNE 
e NFNM, ou inferiores a 6 M para as NCNE e NCNM, as soluções das amidas em 
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tolueno revelaram-se bastante menos eficientes em termos da extracção de Fe(III), 
pelo que será necessário testar outro diluente orgânico menos poluente para substituir 
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Anexos 
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Figura V – Mecanismo reaccional da síntese da -fenil--metildodecanamida. 
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Anexos II – Espectros e cromatogramas resultantes das diferentes técnicas de 
caracterização das amidas. 
 
Figura VII – Espectro de IV da !F!E. 
 
 
Figura VIII – Cromatograma da !F!E. 
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Figura IX – Espectro de massa da !F!E. 
 
Figura X – Espectro de 1H !MR da !F!E. 
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Figura XI – Espectro de 13C !MR da !F!E. 
 
Figura XII – Espectro DEPT da !F!E. 
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Figura XIII – Espectro de IV da !F!M. 
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Figura XV – Espectro de massa da !F!M. 
 
Figura XVI – Espectro de 1H NMR da NFNM. 
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Figura XVII – Espectro de 13C !MR da !F!M. 
 
Figura XVIII – Espectro DEPT da !F!M. 
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Figura XIX – Espectro de IV de !C!E. 
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Figura XXI – Espectro de massa da !C!E. 
 
Figura XXII – Espectro de 1H !MR da !C!E. 
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Figura XXIII – Espectro de 13C !MR da !C!E. 
 
Figura XXIV – Espectro DEPT da !C!E. 
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Figura XXV – Espectro de IV da !C!M. 
 
 
Figura XXVI – Cromatograma da !C!M. 
 
 
Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções aquosas cloretadas por amidas gordas 
,-dissubstituídas – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Lília Ribeiro – DQB – FCUL  111 
 
 
Figura XXVII – Espectro de massa da !C!M. 
 
Figura XXVIII – Espectro de 1H !MR da !C!M. 
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Figura XXIX – Espectro de 13C !MR da !C!M. 
 
Figura XXX – Espectro DEPT da !C!M. 
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Figura XXXI – Espectro de 1H !MR da !F!E, obtido no primeiro ensaio. 
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Figura XXXII – Espectro de 1H !MR da !F!E, obtido no segundo ensaio. 
 
Figura XXXIII – Espectro de 1H !MR da !F!M, obtido no primeiro ensaio. 
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Figura XXXIV – Espectro de 1H !MR da !F!M, obtido no segundo ensaio. 
 
Figura XXXV – Espectro de 1H !MR da !C!E, obtido no primeiro ensaio. 
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Figura XXXVI – Espectro de 1H !MR da !C!E, obtido no segundo ensaio. 
 
Figura XXXVII – Espectro de 1H !MR da !C!M, obtido no primeiro ensaio. 
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Anexo IV – Tabelas com valores da percentagem de extracção ou reextracção com 
respectivo erro associado. 
 
Tempo necessário para os sistemas atingirem o equilíbrio: 
Tabela I – Percentagem de extracção de Fe(III), e respectivo erro, para cada uma das 
amidas, em função do tempo de contacto. 
Contacto (s) Percentagem de extracção 
  !F!E !C!E !F!M !C!M 
30 56,8 ± 0,48 89,7 ± 0,51 62,9 ± 0,61 - 
60 - 98,7 ± 0,29 - 94,6 ± 0,21 
120 74,9 ± 0,97 98,2 ± 0,12 82,0 ± 0,84 97,3 ± 0,37 
300 - 98,6 ± 0,23 96,6 ± 0,16 99,0 ± 0,21 
900 96,0 ± 0,12 98,9 ± 0,10 96,4 ± 0,17 99,6 ± 0,07 
1800 96,7 ± 0,12 98,9 ± 0,10 95,8 ± 0,10 99,7 ± 0,02 
 
Tabela II – Logaritmo do coeficiente de distribuição de Fe(III) e respectivo erro, para 
cada uma das amidas em função do tempo de contacto. 
Contacto (s) Logaritmo do coeficiente de distribuição 
  !F!E !C!E !F!M !C!M 
30 1,3 ± 0,03 8,7 ± 0,48 1,7 ± 0,05 - 
60 - 78,9 ± 16,18 - 17,7 ± 0,72 
120 3,0 ± 0,15 56,2 ± 3,91 4,6 ± 0,27 37,4 ± 5,61 
300 - 71,9 ± 13,18 28,8 ± 1,38 110,4 ± 35,59 
900 24,3 ± 0,81 90,3 ± 8,07 26,8 ± 1,27 284,7 ± 56,38 
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Capacidade extractiva das amidas para Fe(III):  
Tabela III – Percentagem de extracção de Fe(III), e respectivo erro, para cada uma das 
amidas, em função da concentração em HCl. 
[HCl] (M) Percentagem de extracção 
  !F!E !C!E !F!M !C!M 
1 - 6,3 ± 0,25 3,4 ± 1,39 - 
2 - 15,5 ± 5,20 0,3 ± 1,40 6,1 ± 1,49 
3 - 59,7 ± 1,08 2,0 ± 0,47 42,4 ± 0,63 
4 24,2 ± 1,36 96,5 ± 0,09 19,1 ± 1,79 95,8 ± 0,10 
5 80,9 ± 1,89 99,8 ± 0,01 71,8 ± 0,63 99,9 ± 0,01 
6 98,7 ± 0,06 99,7 ± 0,01 97,1 ± 0,38 99,9 ± 0,01 
8 99,7 ± 0,03 99,7 ± 0,01 100,0 ± 0,00 99,9 ± 0,01 
10 99,7 ± 0,02 99,8 ± 0,01 99,9 ± 0,00 99,8 ± 0,04 
 
Tabela IV – Logaritmo do coeficiente de distribuição de Fe(III), e respectivo erro, para 
cada uma das amidas, em função da concentração em HCl. 
[HCl] (M) Logaritmo do coeficiente de distribuição 
  !F!E !C!E !F!M !C!M 
1 - -1,2 ± 0,02 -1,5 ± 0,20 - 
2 - -0,8 ± 0,18 -2,6 ± 0,84 - 
3 - 0,2 ± 0,02 -1,7 ± 0,00 - 
4 -0,5 ± 0,03 1,4 ± 0,01 -0,6 ± 0,05 1,4 ± 0,01 
5 0,6 ± 0,05 2,6 ± 0,01 0,4 ± 0,01 2,9 ± 0,03 
6 1,9 ± 0,02 2,6 ± 0,01 1,5 ± 0,06 3,0 ± 0,03 
8 2,5 ± 0,05 2,6 ± 0,01 3,4 ± 0,06 3,2 ± 0,09 
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Reextracção de Fe(III) das amidas: 
Tabela V – Percentagem de reextracção de Fe(III), e respectivo erro, para cada uma 
das amidas, em função da concentração em HCl da fase aquosa inicial. 
[HCl] (M) Percentagem de reextracção 
  !F!E !C!E !F!M !C!M 
3 - 40,3 ± 1,00 - - 
4 - 19,2 ± 1,45 - 13,8 ± 2,82 
5 28,2 ± 1,1 45,5 ± 0,37 47,4 ± 0,60 20,5 ± 0,98 
6 21,9 ± 0,79 41,9 ± 0,55 12,6 ± 2,52 34,0 ± 2,10 
8 11,6 ± 5,01 26,7 ± 0,62 11,5 ± 1,20 38,1 ± 0,68 
10 21,8 ± 1,40 18,6 ± 6,95 19,0 ± 6,13 22,2 ± 0,19 
 
Tabela VI – Logaritmo do coeficiente de distribuição para a reextracção de Fe(III), e 
respectivo erro, para cada uma das amidas, em função da concentração em HCl da fase 
aquosa inicial.  
[HCl] (M) Logaritmo do coeficiente de distribuição 
  !F!E !C!E !F!M !C!M 
3 - -0,2 ± 0,02 - - 
4 - -0,6 ± 0,04 - -0,8 ± 0,10 
5 -0,4 ± -0,4 -0,1 ± 0,01 0,0 ± 0,01 -0,6 ± 0,03 
6 -0,6 ± 0,02 -0,1 ± 0,01 -0,8 ± 0,10 -0,3 ± 0,04 
8 -0,9 ± 0,22 -0,4 ± 0,01 -0,9 ± 0,05 -0,2 ± 0,01 
10 -0,6 ± 0,04 -0,7 ± 0,21 -0,6 ± 0,18 -0,5 ± 0,00 
 
Estequiometria das espécies de Fe(III) extraídas: 
Tabela VII – Percentagem de extracção de Fe(III), e respectivo erro, para as amidas 
!F!E e !F!M, em função da concentração de extractante. 
[Extractante] (M) Percentagem de extracção 
  !F!E !F!M 
0,02 39,5 ± 0,49 37,4 ± 0,18 
0,04 74,3 ± 0,30 67,9 ± 0,26 
0,05 84,0 ± 0,23 78,6 ± 0,53 
0,06 90,6 ± 0,11 84,5 ± 0,40 
0,08 94,0 ± 0,30 87,2 ± 0,23 
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Tabela VIII – Percentagem de extracção de Fe(III), e respectivo erro, para as amidas 
!C!E e !C!M, em função da concentração de extractante. 
[Extractante] (M) Percentagem de extracção 
  !C!E !C!M 
0,005 20,6 ± 0,47 21,0 ± 0,47 
0,01 39,9 ± 0,40 38,7 ± 0,62 
0,015 58,4 ± 0,93 56,3 ± 0,83 
0,02 76,6 ± 0,29 73,8 ± 0,32 
0,025 91,5 ± 0,55 89,0 ± 0,18 
0,03 94,6 ± 0,30 94,6 ± 0,30 
 
Tabela IX – Coeficiente de distribuição de Fe(III), e respectivo erro, para as amidas 
!F!E e !F!M, em função da concentração de extractante. 
[Extractante] (M) Coeficiente de distribuição 
  !F!E !F!M 
0,02 0,7 ± 0,01 0,6 ± 0,0 
0,04 2,9 ± 0,05 2,1 ± 0,0 
0,05 5,3 ± 0,09 3,7 ± 0,11 
0,06 9,7 ± 0,12 5,5 ± 0,17 
0,08 15,8 ± 0,86 6,8 ± 0,14 
 
Tabela X – Coeficiente de distribuição de Fe(III), e respectivo erro, para as amidas 
!C!E e !C!M, em função da concentração de extractante. 
[Extractante] (M) Coeficiente de distribuição 
  !C!E !C!M 
0,005 0,3 ± 0,01 0,3 ± 0,0 
0,01 0,7 ± 0,01 0,6 ± 0,0 
0,015 1,4 ± 0,05 1,3 ± 0,04 
0,02 3,3 ± 0,05 2,8 ± 0,05 
0,025 10,8 ± 0,75 8,1 ± 0,15 






Extracção líquido-líquido de Fe(III) de soluções aquosas cloretadas por amidas gordas 
,-dissubstituídas – Mestrado em Química Tecnológica 
 
Lília Ribeiro – DQB – FCUL  123 
 
Influência do diluente: 
Tabela XI – Percentagem de extracção de Fe(III), e respectivo erro, para cada uma das 
amidas, em função da concentração em HCl, utilizando como diluente o tolueno. 
[HCl] (M) Percentagem de extracção 
  !F!E !C!E !F!M !C!M 
4 0,9 ± 0,49 39,7 ± 0,61 6,3 ± 0,98 36,4 ± 0,20 
6 55,6 ± 0,61 99,5 ± 0,01 51,8 ± 0,13 99,4 ± 0,01 
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Anexo V – Curvas de calibração da selectividade das amidas para o Fe(III). 
 
Figura XXXIX – Curva de calibração obtida para análise de Fe(III). 
 
 
Figura XL – Curva de calibração obtida para análise de !i(II). 
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Figura XLI – Curva de calibração obtida para análise de Cu(II). 
 
 
Figura XLII – Curva de calibração obtida para análise de Zn(II). 
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Anexo VI – Valores médios de densidade obtidos e respectivo erro associado.    
Tabela XII – Valores médios de densidade obtidos e respectivo erro associado para a 
amida !F!E. 
[Extractante] (M) Densidade (g.cm-3) 
0,01 1,244 ± 5,2E-06 
0,03 1,242 ± 3,5E-06 
0,08 1,238 ± 0 
0,10 1,236 ± 0 
0,12 1,234 ± 5,2E-06 
 
Tabela XIII – Valores médios de densidade obtidos e respectivo erro associado para a 
amida !F!M. 
[Extractante] (M) Densidade (g.cm-3) 
0,01 1,244 ± 3,8E-06 
0,02 1,243 ± 3,8E-06 
0,04 1,241 ± 0 
0,05 1,240 ± 1,7E-06 
0,07 1,237 ± 5,2E-06 
0,10 1,234 ± 1,7E-06 
0,12 1,231 ± 1,7E-06 
 
 
Tabela XIV – Valores médios de densidade obtidos e respectivo erro associado para a 
amida !C!E. 
[Extractante] (M) Densidade (g.cm-3) 
0,01 1,244 ± 0 
0,02 1,243 ± 2,0E-06 
0,03 1,242 ± 0 
0,05 1,240 ± 0 
0,07 1,238 ± 8,7E-06 
0,08 1,237 ± 3,5E-06 
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Tabela XV – Valores médios de densidade obtidos e respectivo erro associado para a 
amida !C!M. 
[Extractante] (M) Densidade (g.cm-3) 
0,01 1,244 ± 0 
0,02 1,242 ± 8,7E-07 
0,03 1,241 ± 0 
0,05 1,239 ± 0 
0,07 1,236 ± 0 
0,08 1,235 ± 8,7E-07 
0,10 1,232 ± 1,7E-06 
 
Tabela XVI – Valores médios de densidade obtidos e respectivo erro associado para a 
amida !F!M1. 
[Extractante] (M) Densidade (g.cm-3) 
0,02 1,244 ± 1,7E-06 
0,03 1,243 ± 0 
0,04 1,243 ± 1,7E-06 
0,05 1,242 ± 1,7E-06 
0,07 1,240 ± 1,7E-06 
0,08 1,240 ± 2,5E-06 
0,10 1,238 ± 2,5E-06 
 
Tabela XVII – Valores médios de densidade obtidos e respectivo erro associado para a 
amida !C!M1. 
[Extractante] (M) Densidade (g.cm-3) 
0,01 1,245 ± 1,7E-06 
0,02 1,244 ± 3,5E-06 
0,03 1,243 ± 1,7E-06 
0,05 1,241 ± 1,4E-06 
0,07 1,239 ± 6,5E-06 
0,08 1,239 ± 5,1E-06 
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Anexo VII – Significado das frases de risco (FR) e frases de segurança (FS) dos 
reagentes apresentados na tabela 2.2-1. 
Frases de risco: 
R 10 – Inflamável. 
R 11 – Facilmente inflamável. 
R 14 – Reage violentamente em contacto com a água. 
R 22 – Nocivo por ingestão. 
R 25 – Tóxico por ingestão. 
R 29 – Em contacto com a água liberta gases tóxicos. 
R 33 – Perigo de efeitos cumulativos. 
R 34 – Provoca queimaduras. 
R 35 – Provoca queimaduras graves. 
R 37 – Irritante para as vias respiratórias. 
R 43 – Pode causar sensibilização em contacto com a pele. 
R 45 – Pode causar cancro. 
 
Frases de risco combinadas: 
R 20/21 – Nocivo por inalação e ingestão. 
R 20/21/22 – Nocivo por inalação, em contacto com a pele e por ingestão. 
R 21/22 – Nocivo em contacto com a pele e por ingestão. 
R 23/24/25 – Tóxico por inalação, em contacto com a pele e por ingestão. 
R 36/37 – Irritante para os olhos e vias respiratórias. 
R 36/38 – Irritante para os olhos e pele. 
R 36/37/38 – Irritante para os olhos, vias respiratórias e pele. 
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R 50/53 – Muito tóxico para os organismos aquáticos, podendo causar efeitos 
nefastos a longo prazo no ambiente aquático. 
R 51/53 – Tóxico para os organismos aquáticos, podendo causar efeitos nefastos a 
longo prazo no ambiente aquático. 
R 52/53 – Nocivo para os organismos aquáticos, podendo causar efeitos nefastos a 
longo prazo no ambiente aquático. 
 
Frases de segurança: 
S 2 – Manter fora do alcance das crianças. 
S13 – Manter afastado de alimentos e bebidas, incluindo os dos animais. 
S 16 – Manter afastado de qualquer chama ou fonte de ignição – não fumar. 
S 26 – Em caso de contacto com os olhos, lavar imediatamente e abundantemente 
com água e consultar um especialista. 
S 28 – Após contacto com a pele, lavar imediatamente e abundantemente com 
(produtos adequados a indicar pelo produtor). 
S 29 – Não deitar os resíduos no esgoto. 
S 36 – Usar vestuário de protecção adequado. 
S 37 – Usar luvas adequadas. 
S 39 – Usar um equipamento protector para a vista/face. 
S 45 – Em caso de acidente ou de indisposição, consultar imediatamente o médico 
(se possível mostrar-lhe o rótulo). 
S 53 – Evitar a exposição – obter instruções específicas antes da utilização. 
S 60 – Este produto e o seu recipiente devem ser eliminados como resíduos 
perigosos. 
S 61 – Evitar a libertação para o ambiente. Obter instruções específicas/fichas de 
segurança. 
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Frases de segurança combinadas: 
S 36/37 – Usar vestuário de protecção e luvas adequadas. 
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Anexo VIII – Estimativa dos custos envolvidos na realização do trabalho 
experimental. 
Tabela XVIII – Estimativa dos custos envolvidos na realização do trabalho 
experimental sem IVA. 





1. Sintese das amidas 
1.1  Ácido octanoico 0,057 L 50,60 € 2,87 € 
1.2 Ácido dodecanoico 62,224 g 0,03 € 1,87 € 
1.3 Cloreto tionilo 0,056 L 39,60 € 2,20 € 
1.4 -etilanilina 0,022 L 162,00 € 3,55 € 
1.5 -ciclohexiletilamina 0,017 L 1060,00 € 18,44 € 
1.6 -metilanilina 0,016 L 64,80 € 1,00 € 
1.7 -ciclohexilmetilamina 0,019 L 95,70 € 1,81 € 
1.8 Trietilamina 0,080 L 164,00 € 13,17 € 
1.9 n-hexano 1,600 L 80,35 € 128,56 € 
1.10 Ácido cloridrico (37 %) 0,475 L 102,60 € 48,74 € 
1.11 Bicarbonato de sódio 30,000 g 0,04 € 1,28 € 
1.12 Sulfato de magnésio anidro 5,000 g 0,12 € 0,60 € 
1.13 Filtro de papel 6,000 Un 0,23 € 1,36 € 
Sub-Total 225,44 € 
2. Caracterização das amidas 
2.1 Placas TLC 1,000 Un 3,30 € 3,30 € 
2.2 Diclorometano 0,050 L 469,00 € 23,45 € 
2.3 Amónia 0,002 L 10,36 € 0,02 € 
2.4 FTIR 6,000 h 1,50* € 9,00 € 
2.5 n-hexano 0,010 L 80,35 € 0,80 € 
2.6 GC-MS 4,000 análise 5,00* € 20,00 € 
2.7 Clorofórmio deuterado 2,000 g 1,92 € 3,84 € 
2.8 1H NMR, 13C NMR e DEPT 4,000 amostra 9,00* € 36,00 € 
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3. Extracção por solventes 
3.1 Ácido cloridrico (37 %) 1,354 L 102,60 € 138,87 € 
3.2 Cloreto de ferro(III) hexahidratado 7,975 g 0,11 € 0,90 € 
3.3 1,2-dicloroetano 1,640 L 88,00 € 144,32 € 
3.4 Papel de filtro 125,000 Un 0,23 € 28,38 € 
3.5 AAS 2538,000 análise 1,5* € 3807,00 € 
3.6 Clorofórmio deuterado 6,000 g 1,92 € 11,52 € 
3.7 1H NMR 8,000 amostra 9,00* € 72,00 € 
3.8 Cloreto de cobre(II) 0,268 g 0,13 € 0,03 € 
3.9 Cloreto de niquel(II) hexahidratado 0,476 g 0,12 € 0,06 € 
3.10 Cloreto de zinco(II) 0,274 g 7,68 € 2,10 € 
3.11 Tolueno 0,200 L 83,90 € 16,78 € 
Sub-Total 4221,96 € 
4. Determinação da densidade 
4.1 1,2-dicloroetano para HPLC 0,480 L 183,41 € 88,04 € 
4.2 Acetona PA 0,050 L 40,40 € 2,02 € 
Sub-Total 90,06 € 
5. Lavagens de material 
5.1 Acetona pura 6,000 L 2,49 € 14,91 € 
Sub-Total 14,91 € 
TOTAL         4648,78 € 
*Preços praticados para investigadores do DQB. 
 
 
 
 
